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sachenbestand; allgemeiner Zusammenhang zwischen Elektri- 
zitätsleitung und Struktur. (Mit 2 Figuren) . ...... 
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A.Courtener und J. Ignatowitsch-Kiew (U.d.8.8.R.), Zur 
Frage des Elektrizitätsdurchganges durch Ebonit. (Mit 7 Figuren) 


Julius Podolanski-Jena, Die Anwendung der Ritzschen Me- 
thode auf Polarisationsprobleme in der Wellenmechanik. 
Polarisationskräfte zwischen zwei Wasserstoffatomen . 


Heinz Kiessig-München, Untersuchungen zur Totalreflexion von 
Röntgenstrahlen. (Mit 30 Figuren) . 


Berichtigung von R.Ramb . 


nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdriicke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern bei egen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Fi ortan möglichst in den 
Text eingefiigt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkiirzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wihlen, welches jedem Jahrgang der ,,Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 


Zur Elektrizitätsleitung und Struktur 
dünner Metallschichten 


I. Tatsachenbestand; allgemeiner Zusammenhang zwischen 
Elektrizitätsleitung und Struktur 


Von W. Reinders und L. Hamburger 


(Mit 2 Figuren) 


§ 1. Einleitung 


Seit den berühmten Untersuchungen Faradays hat man 
Erforschung dünner Schichten der Materie und besonders 
Metalle, ihrer theoretischen Bedeutung wegen, immer wieder 
eresse zugewandt. Allmählich nahm auch die Einsicht der 
ktischen Bedeutung der mit diesem Thema verbundenen 
)bleme zu.) Dementsprechend zeigte auch die Zahl der 
tersuchungen auf diesem Gebiete — vor allem seit Anfang 
ses Jahrhunderts — einen sehr schnellen Aufschwung. Trotz 
ncher Erfolge, besonders in praktischer Hinsicht, ergab sich 
r eine Hemmung des Fortschrittes, weil die große Bedeutung 
| Struktureinzelheiten für die Eigenschaften dünner Schichten 
genügend berücksichtigt wurde. So wurde der Einfluß der 
rstellungsweise und von vielen der Untersuchungsbedingungen 
gerade auf die Struktur der nur allzu leicht verletzbaren und 
angreifbaren, dünnen Folien — unterschätzt. Als wir uns vor 
15 Jahren diesem Gebiete zuwandten, haben wir darum Wert 
f eine Verwirklichung folgender Bedingungen gelegt: 
1. Darstellung und Untersuchung im Hochvakuum und 
wenn die Beobachtung im Vakuum nicht möglich war, An- 
wendung passender Schutzmittel. 


1) Man denke nur an die entsprechenden Probleme: 1. der Kolloid- 
chemie, 2. der Metallkunde, 3. der Erzaufbereitung, 4. der Oberflichen- 
wirkung in der heterogenen Katalyse, 5. der Anstrichtechnik, 6. der 
Photographie, 7. der äußeren lichtelektrischen En. 8. der 
Isoliertechnik, 9. der Leuchttechnik usw. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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2%. Reproduzierbarkeit und quantitative Messung. 
El Bestätigung der Ergebnisse auf verschiedenen Wegen, 
wozu wir optische (besonders ultramikroskopische), elektrische 
(besonders mit Bezug auf die Leitfähigkeit) und physikochemische 
Methoden anwandten (letztere besonders hinsichtlich Angreif- 
barkeit und Entwicklungsmöglichkeit). 

Im folgenden wollen wir uns hauptsächlich auf einige 
theoretische Folgerungen auf dem Gebiete der elektrischen 
Leitfähigkeit beschränken, wozu die Versuchsergebnisse zu 
berechtigen scheinen. Zuvor wollen wir jedoch im nächsten 
Paragraph einen kurzen Überblick über denjenigen Teil des 
erhaltenen Tatsachenbestandes geben, dem mit Rücksicht auf 
die geplanten Ableitungen besondere Bedeutung beizulegen ist. 
Für Einzelheiten muß auf unsere früheren Veröffentlichungen 
verwiesen werden.') 


§ 2. Kurzer Überblick über den Tatsachenbestand bei dünnen 
Metallschichten auf Glas- oder Quarzunterlage 

Die erwähnten Untersuchungen haben folgendes ergeben: 
1. Der Anfangszustand dünner Metallschichten, die im 
Hochvakuum durch Verdichtung des Dampfes auf einer Glas- 
oder Quarzunterlage erhalten sind, trägt bei genügend niedriger 
Temperatur einen sehr ungeordneten „amorphen“ Charakter; 
ultramikroskopisch ist keine Struktur zu erkennen. 

2. Dieser Zustand ist nicht stabil. Es zeigen sich Ten- 
denzen zu Agglomerations- und Kristallisationsvorgängen, die 
zur Bildung von Körnern verschiedener Größe führen. Diese 
Tendenzen und damit auch die mittlere Größe der erhaltenen 
Körner steigen mit Zunahme der Schichtdicke, der Beweglich- 
keit der Metalle und mit Erhöhung der Temperatur. Das 
Endergebnis wäre der grobkristallinische Zustand, der aber 


1) I. L. Hamburger, Chem. Weekbl. 13. S. 536. 1916. II. W. Rein- 
ders u. L. Hamburger, Versl. Kon. Ak. v. Wet. Amsterdam 25. S. 661. 
1916. III. Ebenda 26. S. 595. 1917. IV. L. Hamburger, ebenda 27. 
8. 686. 1918. V. L. Hamburger, G. Holst, D. Lely u. E. Oosterhuis, 
ebenda 27. S. 702. 1918. VI. W. Reinders u. L. Hamburger, Ree. d. 
Trav. chim. d. Pays Bas. [4] 12. S. 351. 1931. VII. L. Hamburger u. 
W. Reinders, ebenda 12. $. 441. 1931. VIII. W. Reinders u. L. Ham- 
burger, ebenda 12. S. 475. 1931. Im folgenden werden wir diese Ab- 
handlungen unter den entsprechenden Ziffern zitieren. 


er 
äh 
W 
de 
da 
ell 
ril 


> 650 Wz, Reinders u. L. Hamburger El 
| 
re) 
pe 
scl 
Ve 
DC 
| 
se 
277 st 
ore 
M 
3 
le: 
ste 
E 
uy ab 


gen, 
che 
che 
-eif- 


lige 
hen 

zu 
ten 
des 
auf 
ist. 
gen 


nen 


Elektrizitätsleitung und Struktur dünner Metallschichten. I 651 


zufolge Widerstände verschiedener Art — wofern die Metalle 
keine merkliche Dampfspannung besitzen — niemals er- 
reicht wird. 

3. Die Schichten der verschiedenen Metalle zeigen dadurch, 
bei gleicher Schichtdicke und Temperatur, einen großen Unter- 
schied in der Beständigkeit, was sich besonders im elektrischen 
Verhalten (Änderung der Leitfähigkeit mit der Zeit, mit der 
Schichtdicke, mit der Temperatur) in ausgeprägter Weise äußert. 
Das ist auch dort der Fall, wo ultramikroskopisch keine Unter- 
schiede beobachtet werden können. Die elektrische Methode 
ergibt sich bei der Auffindung von Strukturänderungen in 
Metallschichten der ultramikrospischen Arbeitsweise weit über- 
legen. 

4. Falls aber die Bildung bei genügend niedriger Temperatur 
stattfindet und diese ea bei der Messung auch nicht 


Widerstandes (o) dünner Metallschichten 
als Funktion der Schichtdicke (D); tiefe 
Temperatur der Bildung und derMessung 


erhöht w ird, zeigen die verschiedenen Metalle ein te 
ähnliches Verhalten, besonders mit Bezug auf den spezifischen 
Widerstand (co). Graphische Widergabe von logo als Funktion 
des Logarithmus der Schichtdicke (log D) ergibt im allgemeinen 
das Bild der Fig. 1. Die Kurve zeigt bei den dünnen Schichten 
einen jähen Abfall des spezifischen Widerstandes bei nur ge- 
ringem Zuwachs der Schichtdicke. Bei größeren Schichtdicken 
aber ist die Abnahme von o nur noch sehr schwach und bald 
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wird ein unveränderliches Niveau erreicht, das jedoch um 
Zehnerpotenzen höher liegen kann als dem normalen spezi- 
fischen Widerstand des massiven, grobkristallinischen Metalls 
entspricht. Dieser Unterschied wird jedoch bei höherer 
Temperatur geringer und zwar um so mehr als das betrachtete 
Metall beweglicher Natur ist. 

5. Wolframschichten, im Hochvakuum bei etwa — 185° C 
gebildet, zeigen einen negativen Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes. Bei den dünnsten Schichten, die noch Leit- 
fähigkeit aufweisen (mittlere Schichtdicke etwa 0,2 mu) ist der 
Zahlenwert des Koeffizienten sehr groß, um jedoch mit zu- 
nehmender Schichtdicke schnell abzunehmen. Bei Schichten 
dicker als etwa 2 mu macht sich außerdem bei Erwärmung 
auf Zimmertemperatur eine nicht umkehrbare Änderung der 
Leitfähigkeit in der Schicht bemerklich. 

6. Im allgemeinen verschiebt sich die Kurve der Fig. 1 
um so mehr nach der rechten Seite, je weniger refraktär das 
Metall ist und je mehr die Temperatur erhöht wird; im großen 
ganzen verläuft das optische Verhalten dem elektrischen parallel. 

7. Schmelzpolierung der Unterlage hat Einfluß auf die 
Ergebnisse der Messung. 


$ 3. Über den Verteilungsgrad der Atome in dünnen Schichten 
eines Metallsublimats bei vollkommen ungeordneter Konden- 
sation aus dem Dampf 


Für ein gutes Verständnis des Verhaltens dünner Schichten 
ist es notwendig, sich eine klare Vorstellung zu machen von 
dem im vorigen Paragraphen erwähnten „Anfangszustand“, 
d. h. von der vollkommen willkürlichen Gruppierung, welche 
die Atome erhalten, wenn sie sich ohne Wirkung der Agglo- 
merations- und Kristallisationstendenzen aus dem sehr ver- 
dünnten Dampf z. B. auf eine Glaswand absetzen. Diesem 
Zustande entsprechen die Schichten eines sehr refraktären 
Metalls wie Wolfram, wenn in nicht zu dicker Schicht bei 
niedriger Temperatur gebildet. 

Wir wollen diesen Verteilungszustand berechnen für den 
etwas idealisierten Fall, in dem angenommen wird, daß 1) die 
Glasoberfläche ideal glatt und undurchdringbar ist, 2) die 
fatome dort unerschiitterlich und unveränderlich in der 
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Form haften bleiben, wo sie die Wand treffen und 3) die 
Dampfatome, welche ein schon sublimiertes Atom treffen, sich 
senkrecht zur Wand auf das erste absetzen, so daß in einer 
Schicht von mehreren Atomen Dicke die Atome senkrecht zur 
Unterlage gestapelt werden. 


a) Eine mittlere Schichtstärke von 1 Atom (n Atome auf 
einer Unterlage mit n Kondensationsstellen) 

Auf dem betrachteten Teil der Wand sei, wenn man sich 
die Metallatome genau nebeneinander angeordnet denkt, so 
daß sie eine aneinandergeschlossene monoatomare Schicht 
bilden, Platz für n Atome. Wenn nun auch gerade n Atome 
auf die Wand sublimiert werden, wie wird dann die Verteilung? 
Welcher Teil der Wand hat kein Atom für eine Stelle, welcher 
ein, welcher zwei, welcher drei usw.? 

Wenn das erste Atom die Wand trifft, wird von dieser 


besetzt und sat bleibt leer. 


Trifft das zweite Atom die Wand, dann ist die Wahr- 
scheinlichkeit, daB dies zweite Atom genau auf dem Platz des 
ersten kommt 1/n, die Wahrscheinlichkeit, daB letzteres nicht 
n-1 


getroffen wird Von der gesamten Oberfläche wird 
n—1 
n 


Von dem Teil der Oberfläche, der 


nach dem ersten Atom nicht besetzt war, groß aa, wird 


also im allgemeinen doppelt besetzt sein und =. 


einfach besetzt bleiben. 


durch das zweite Atom auch wieder 1/n besetzt werden und 


n—1 


— wird nicht besetzt bleiben. Von der gesamten Ober- 
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Nach Kondensation des dritten Atoms finden wir auf 
gleiche Weise, daB 


3 
nicht besetzt ist der Teil (=) : 


einfach besetzt der Teil re 


n n 2 n 


doppelt besetzt der Teil 


1 n-1 1 n—1 

dreifach besetzt der Teil —. Fe - 
n' 


Nach Kondensation von n Atomen findet man folgendes 
Ergebnis: 


= 0,368 , 
doppelt besetzt ......... = 0,184 
(=) = 0,0613, 
1 n — 1\n 
vierfach besetzt ......... —— | ) = 0,0153. 
1.2.3.4 n 


Für (* = kann man nämlich schreiben: 


l-n 1-2 1-2-3 


(1- n(n—1) 1 n(n—1)(n—2) 


Für große Werte von n wird dies zu 


1 1 


1 
+ usw. = 0,368 = —. 


1-1+43- 


b) Die Schicht mit einer mittleren Dicke von 2 Atomen 
(n Stellen, 2n Atome) 

Für diese gelten dieselben Überlegungen wie oben. Wir 

finden für die Wahrscheinlichkeit der Besetzung im End- 

zustande das Folgende: 
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(5 = 0,1353, 
einfach besetzt der Teil ....... + (> mt = 0,2706, 
doppelt besetzt der Teil. ....... ("= 1)" = 0,2706, 
dreifach besetzt der Teil........ + >, )" = 0,1803, 
vierfach besetzt der Teil... ..... ("=+)" = 0,0901, 
25 /n— 1\?n 
fünffach besetzt der Teil ....... 51 (#5 = 0,0360, 
sechsfach besetzt der Teil....... = 0,0120, 
siebenfach besetzt der Teil ...... : ur ~)" = 0,0035 


ec) Dickere Schichten 

Im allgemeinen wird man finden, daß, wenn An Atome 

auf eine Wand sublimiert sind, wo in einer monoatomaren 
Schicht Platz ist für n Atome, daß der Teil der Wand, der 
von einer b-fach dicken Schicht bedeckt ist, beträgt: 


A’ (* 
b! n 


entsprechend für n sehr groß: 


b 
= (0,3680). 


In Fig. 2 haben wir die Art der Besetzung fiir ver- 
schiedene Werte von A angegeben. 


N Teil derWand von 
b.fach dicker Schicht 
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eckung einer Wand bei vollkommen ungeordneter 
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Der große Teil der Oberfläche, der bei den dünneren 
Schichten unbedeckt bleibt, sowie auch der steile Verlauf der 
betreffenden Kurven ist sehr auffallend. Bei größerer Schicht- 
dicke — z. B. bei A = 10 Atomen — wird der Verlauf viel 
flacher; der Unterschied zwischen den äußersten Werten wird 
größer, und das Aussehen in der Nähe des Maximums ist 
weniger inhomogen. 


; 


d) Dünnere Schichten 


In Tab. 1 sind für einige Fälle die Ergebnisse von 
Formel 1 für Werte von A< 1 angegeben. Man sieht, daß 


in einer Schicht, die im Mittel nur !/,, Atom dick ist, doch 


noch etwa 10 Proz. der gesamten Atomzahl in Form von 


Tabelle 1 


Verteilung der Stapelung bei einer subatomaren Schicht 


4 b Teil der Wand Ab | Teil der Wand 
0,2 0 0,819 0,1 0 0,905 

02 1 0.164 01 1 0.0905 

02 2 0.0164 01 2 0,0045 

0.2 3 | 0.0011 01 3 0.00015 


Bemerkung: Im obenstehenden haben wir nur die Stapelung 
von Atomen übereinander berücksichtigt. Wenn man aber die 
Anzahl Atomaggregate von bestimmter Größe wissen will, muß 
man nicht nur diejenigen betrachten, in denen Atome über- 
einandergestapelt sind, sondern auch die Ansammlungen von 
nebeneinandergrenzenden Individuen. Besonders bei sehr 
dünnen Schichten ist dies von Bedeutung. Da nun 1 Atom 
an 6 danebengelegenen Atomstellen grenzt, ist die Anzahl 
Doppelatome 7Tmal so groß, wie durch Formel 1 berechnet 
wird. Da weiter an 1 Doppelatom ungefähr 10 Stellen grenzen, 
wird die Anzahl dreifacher Atome 7mal 10 = 70mal so groß 
wie die Formel 1 angibt. Von dieser Überlegung ausgehend 
kann man ausrechnen, daß für eine Schicht von '/,,,, Atom 
Dicke bei einem Metall wie Wolfram (oder Silber bei niedriger 
Temperatur), noch etwa 56 Doppelatome für 1p? und 
2 dreifache Aggregate für 10 u? vorhanden sind. Da aber in 
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einer Metallschicht von 1/,,,, Atom Dicke insgesamt etwa 
16000 Atome auf 1 u? vorkommen, werden mehr als 99 Proz. 
der Gesamtmenge Metall in Form isolierter Atome vorhan- 
den sein. 


e) Komplikationen 


In obiger Ableitung der völlig ungeordneten Struktur 
von dünnen Schichten refraktären Materials, die aus dem 
atomardispersen Dampf durch Kondensation entstehen, haben 
wir angenommen: 

1. Daß die Atome nur senkrecht aufeinander und senk- 
recht zur Wand gestapelt sind. 

2. Daß die Wand vollkommen flach ist. 

3. Daß während der Kondensation oder später keine Um- 
gruppierung der ‘Atome stattfindet. 

Die erste Annahme ist nicht völlig richtig; die neuange- Br 
kommenen Atome werden auch schief gegenüber den unter- Br 
liegenden Atomen gestapelt werden können, so daß die Grup- | 
pierung etwas anders wird, als wir der Einfachheit halber 
angenommen haben. Der allgemeine Charakter der Stapelung, 
nämlich, daß sich an der Wand Stellen befinden, wohin nichts 
sekommen ist, andere, wo die Bedeckung einatomig ist und 
wieder andere, wo sie zwei- oder mehratomig ist, wird dadurch 
nicht geändert. Auch das Verhältnis in der Größe der Felder, 
die so bedeckt sind, wird keiner großen Änderung unterliegen. 
Die diskontinuierlichen Kurven von Fig. 2 werden jetzt kon- 
tinuierlich. Die schiefe Stapelung liefert dabei die Möglichkeit 
zur Bildung von kleinen Brücken und Bogen, wodurch bei 
dickeren Schichten noch eine etwas größere Porosität entstehen 
kann, als aus unserer Annahme 1 folgt. 

Wenn der Untergrund nicht flach ist, sondern körnig oder 
porös, so wird die Struktur der Schichten, im besonderen der 
sehr dünnen, eine viel größere Inhomogenität besitzen, als 
unter a bis d berechnet wurde. 

Die Annahme, daß während oder nach der Kondensation 
keine Verschiebung oder Umgruppierung der Atome im Kon- 
densat stattfindet, wird für ein refraktäres Metall, wie Wolfram, 
wenn dieses bei niedriger Temperatur und in dünnen Schichten 
aus dem verdünnten Dampf kondensiert wird, in der Haupt- 


2 
he. 
prt 
| | 


GES 
658  W. Reinders u. L. Hamburger ET 


sache richtig sein. Darauf weist u.a. die völlige Umkehrbar- 
keit der krassen Veränderungen in der Leitfähigkeit bei 
Änderung der Temperatur zwischen — 185° und + 20° hin. 
Bei anderen, mehr „beweglichen“ Metallen mit weniger extrem 
hohem Schmelzpunkt, größerer thermischer Expansivität und 
geringerer Adhäsion an der Glaswand ist dies — eine niedrige 
Temperatur ausgenommen — nicht mehr richtig. Die Um- 
gruppierung wird um so bedeutender werden, je dicker die 
Schicht ist, und je höher die angewandte Temperatur. Wir 
werden diese Veränderungen bei den Besprechungen über die 
Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Struktur verücksichtigen 
müssen. 


f) Übersicht 

Überblickt man die vorhergehenden Ergebnisse, so kann 
man sagen, daß in einem Dampfkondensat auch bei völliger 
Unordnung der Atome stets eine Kornstruktur vorhanden ist, 
daneben aber bei genügend niedriger Temperatur eine so große 
Porosität, daß bei der monoatomaren Schicht mehr als !/, Teil 
der Wand unbesetzt bleibt. 

Die Vorstellung, daß in dünnen refraktären Sublimaten 
die Atome ähnlich gereiht sind wie in einer Oberflächenschicht 
eines Kristalles — eine Annahme, die bei Diskussionen über 
die Eigenschaften dieser dünnen Schichten, wenn auch still- 
schweigend, oft gemacht wird — trifft also gar nicht zu. 

Wenn wir nun im folgenden der Kürze halber von einer 
völlig ungeordneten oder amorphen, monoatomaren (bzw. diato- 
maren) Schicht usw. sprechen, so wollen wir darunter verstehen 
eine Stapelung, so wie diese durch Formel 1 charakterisiert wird. 


$4. Über die Beziehung zwischen der elektrischen Leitfähigkeit 
und der Struktur, unter Berücksichtigung möglicher Struktur- 
änderungen 
Zur Erklärung des großen und mit der Dicke veränder- 
lichen spezifischen Widerstandes dünner Metallschichten sind 
von den Forschern auf diesem Gebiete in der Hauptsache drei 
verschiedene Theorien aufgestellt worden, nämlich: 
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c) die Hypothese einer nichtleitenden Oberflächenschicht 
in der Dicke von mehreren Atomen. 

Die letzte ist die jüngste. Ihr geistiger Urheber, E. Pe- 
rucca’), gründet sich bei ihrer Ableitung auf Messungen an 
dünnen, durch Kathodenzerstäubung erhaltenen Schichten, 
ohne dabei aber Einflüssen durch Angriff und Temperatur- 
erhöhung Rechnung zu tragen, die mit der von ihm verfolgten 
Methode der Kathodenzerstäubung untrennbar verbunden sind 
und die, wie wir früher nachwiesen?), außergewöhnlich groß 
sein können. Überdies beweisen die Messungen von S. Weber 
und E. Oosterhuis*) an sehr dünnen Wolframschichten und 
besonders die von uns an Wolframkondensaten mit einer wirk- 
lich glatten Glasoberfläche als Untergrund (vgl. Abhandl. VII) 
daß auch Schichten von 2—3 Atomen Dicke und sogar mit 
einer mittleren Dicke von 1 Atom Leitfähigkeit zeigen. Die 
Hypothese einer nichtleitenden Oberflichenschicht kann also 
nicht richtig sein. 

Die unter a) genannte Theorie, die von J. J. Thomson®) 
stammt, sucht die Zunahme des spezifischen Widerstandes 
beim Dünnerwerden einer Metallschicht dadurch zu erklären, 
daß die freie Weglänge der Elektronen kleiner wird, wenn 
die Dicke der Schicht unter den Wert der freien Weglänge 
im kompakten Metall sinkt. Diese freie Weglänge ist für 
verschiedene kompakte Metalle verschieden. Es kann aber bei 
guten Leitern eine Größerordnung von 50 mu berechnet werden. 

In der Thomsonschen Theorie ist stillschweigend die 
Voraussetzung enthalten, daß die dünnen Metallschichten die 
Struktur des kompakten Metalles besitzen. Dies ist für die 
untersuchten Schichten aber nicht richtig; die Abweichungen 
zwischen Theorie und Experiment erwiesen sich dann auch 
als außergewöhnlich groß. Dementsprechend wies P. Drude®) 
bereits auf die Möglichkeit hin, daß dünne Metallschichten — 
auf nassem Wege oder durch Kathodenzerstäubung erhalten 


1) E. Perucca, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 266. 1930. - 

2) Vgl. Abhandl. II. a 

3) S. Weber u. E. Oosterhuis, Versl. Kon. Ak. v. Wet. 25. S. 606. 
1916. 
4) J.J. Thomson, Rapport Congr. Int. de Phys. 3. S. 138. 1900. 
5) P. Drude, Ann. d. Phys. 14. S. 677. 1904. 
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ae nicht genügend zusammenhängend sein können, um die- 
_ selbe spezifische Leitfähigkeit zu zeigen wie Schichten gleicher 
Dicke aus kompaktem Metall. W.F.G.Swann!) hat diesen 
Gedanken näher ausgearbeitet zu einer Korntheorie, welche 
auch versucht, eine Erklärung für den reversiblen, negativen 


_ Temperaturkoeffizient zu geben, der bei diesen Strukturschichten 


Bei der Ableitung von Swann wird indes angenommen, 
daß die Körnchen eine Abmessung besitzen, die, verglichen 
mit der freien Weglänge der Elektronen, sehr groß ist. Die 
Annahme einer derart groben Struktur ist aber, wie wir zeigten, 
für dünne Wolframschichten, durch vorsichtige Sublimation 
bei niedriger Temperatur erhalten, nicht zulässig. Und doch 
zeigt gerade das Wolfram in diesen sehr dünnen Schichten 
außergewöhnlich starke Anomalien der Leitfähigkeit, nämlich 
eine sehr starke Zunahme des spezifischen Widerstandes bei 
abnehmender Dicke und einen sehr großen negativen Tem- 
_peraturkoeffizient. Eine Schicht von etwa 5 Atomen Dicke, 


fischen Widerstand von wenigen Ohm/cm, der auf !/,, seines 
Wertes sinkt, wenn die Schicht auf 15° erwirm: wird, um 
B darauf wieder auf den ursprünglichen Wert zu steigen, wenn 
von neuem auf — 185° abgekühlt wird. Erst bei dickeren 
Schichten oder höherer Temperatur treten richt umkehrbare 
Veränderungen ein, wobei die Leitfähigkeit dauernd zunimmt, 
ein Zeichen eines Agglomerationsvorganges (vgl. VII). 


1) W. F. G. Swann, Phil. Mag. 28. S. 467. 1914. 


2) R. S. Bartlett (Phil. Mag. 5. S. 848. 1928) hat kürzlich auf die 
Möglichkeit hingewiesen, daß Unterschiede in der thermischen Aus- 
dehnung zwischen Untergrund und Metallschicht die Ursache des nega- 
tiven Temperaturkoeffizienten sein können. Eine solche Annahme ge- 
-niigt aber nicht zur Erklärung der Tatsachen, denn gerade bei Wolfram, 
das einen viel kleineren Ausdehnungskoeffizient besitzt als Apparaten- 
glas, ergibt sich, wie unsere Beobachtungen (vgl. VII) lehren, einen 
außerordentlich großen negativen Temperaturkoeffizient, und zwar unter 
vollkommene Umkehrbarkeit der Erscheinungen. Ebensowenig kann 
man thermischen Drucken oder Spannungen große Bedeutung beilegen. 
(Vgl. J. H. Howey, Phys. Rev. 34. S. 1440. 1929.) 
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Wir wollen deshalb überlegen, ob nicht aus der Struktur 
der Schichten, wie wir diese in den vorangehenden Para- 
graphen abgeleitet haben und den Änderungen, welche die 
Struktur bei zunehmender Schichtdicke und Erhöhung der 
Temperatur erfährt, das abnormale Verhalten der elektrischen 
Leitfähigkeit hervorgeht. 


a) Sehr dünne Schichten, ungefäur 1 Atom dick, ee 3 
bei niedriger Temperatur hergestellt und gemessen  —S—— 

Diese Schichten entsprechen dem Zustand vollkommen 
willkürlicher Anhäufung, wie sie in $ 3 abgeleitet wurde. In 
bezug auf die Leitfähigkeit unterscheidet dieser Zustand sich 
in viererlei Hinsicht von dem des kompakten Metalles: 

1. Die Atome sind nicht alle aneinandergeschlossen, 
etwa 37 Proz. der Wand ist unbedeckt. 

2. Der Atomabstand ist groß. 

3. Die Zahl freier Elektronen ist gering. 

4. Die Anordnung der Atome ist willkürlich (nicht ge- 
ordnet). 

Die Abweichung sub 1 verursacht Unterbrechung der 
Strombahnen und macht, daß die Leitung zustande kommt 
durch zusammenhängende Metallatome, welche Vakuolen um- 
schließen. Daraus geht direkt schon eine Vergrößerung des 
Widerstandes hervor. Dazu kommt, daß die Glasoberfläche 
niemals vollkommen glatt ist. Die Hügel und Täler und die 
Öberflächenporosität bewirken, daß die Anschließung der Atome 
aneinander viel geringer ist, als in § 3 berechnet wurde. Es 
wird dadurch möglich sein, daß auch ohne sekundäre Um- 
lagerung ein stetiger Anschluß zwischen den beiden Strom- 
zufuhrstellen vollständig fehlt und der Widerstand unmeßbar 
groß ist. 

Ad 2. Es ist eine allgemeine Erscheinung, daß der Ein- 
fluß des Atomabstandes auf den elektrischen Widerstand me- 
tallischer Leiter sehr groß ist. Sie kommt u.a. bei einem 
sehr kompressiblen Metall, wie Kalium, stark zum Ausdruck. 
Hier nimmt, wie Bridgman') gezeigt hat. eine bereits sehr 
große Leitfähigkeit durch die außergewöhnlich starke Zu- 


1) P. Bridgman, Proc. Amer. Ac. Arts Se. 56. S. 84. 1921. Pre: 
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sammendrückbarkeit des Metalles bei höherem Druck maximal 
au, so daß der Widerstand bei 12000 kg/qem und 25° nur 
noch rund 27 Proz. des beim atmosphärischen Druck geltenden 
Wertes beträgt. In der Schmelze ist der Einfluß einer Zu- 
sammendrückung sogar noch größer. In dieser wird bereits 
bei einem Druck von 9000 Atmosphären (bei 165°) dieselbe 
Reduktion des Widerstandes erreicht wie oben bei 12000 Atm.') 
3 Man kann, im Einklang mit diesen Beispielen und in 
ie Übereinstimmung mit einem großen Tatsachenbestand?), also 
4 schließen, daß die Zunahme des Atomabstandes zusammen- 
Bee mit einer Zunahme des Widerstandes. 

AN Ad3. Da, praktisch gesprochen, die Einwirkung von 
_ weiteren Metallschichten fehlt, werden die äußersten Elek- 
_ tronen von jedem Metallatom verhältnismäßig wenig von den 
wenigen und außerdem abnormal entfernten Nachbaratomen 
beeinflußt und befinden sie sich infolgedessen in einem Zu- 
' stande, der in dieser Beziehung dem Dampfzustande gleicht, 
er: h. die Abspaltung von freien Elektronen ist gering. Zumal 
auch noch Metallelektronen durch die Bindung an die Glas- 
_ oberflache festgelegt sein können, muß der Gehalt an Leitungs- 
elektronen in der dünnen Schicht sehr gering sein. 
ee Die unter 1 und 3 genannten Faktoren werden einander 
auch gegenseitig beeinfluBt. Eine Abspaltung von Elek- 

tronen gibt im allgemeinen Anlaß zu einer Verminderung des 
_ Atomdurchmessers. Zunahme dieser Abspaltung bei dickeren 
Schichten eröffnet also die Möglichkeit einer dichteren Packung 
der Atome unter Einfluß der allgemeinen Neigung zur Ko- 
häsion. 

Ad4. Die willkürliche Anordnung liefert an sich bereits 

einen größeren Widerstand als die geordnete, welche in einem 
Kristall vorhanden ist. In diesem besteht auch noch eine 


1) Bei Fortsetzung der Zusammendrückung kann man ein Stadium 
von so kleinen Atomabständen erreichen, daß sich Komplikationen er- 
geben. Solche können sich auch bei besonderen Strukturverhältnissen 
in der kristallinischen Ordnung oder in dem Atombau zeigen. Diese 
besonderen Fälle wollen wir hier außer Betracht lassen. 

2) Vgl. u.a. W. Broniewsky (Rapport 4&me Cons. phys. Solvay 
185. S. 210. 1924), sowie die prinzipiellen Überlegungen bei K. Herz- 
feld (Phys. Rev. 29. S. 701. 1927). 
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gewisse Unordnung, die aus der thermischen Atomschwingung 
hervorgeht. Daraus ergibt sich, daß der spezifische Wider- 
stand o, der festen Metalle bei Temperaturerhéhung wächst, 
auch wenn man das Volumen unveränderlich hält. 

Das Auftreten eines größeren o-Wertes, falls die kristal- 
linische Anordnung durch eine ungeordnete ersetzt wird, zeigt 
sich besonders deutlich beim Schmelzen der meisten Metalle. 
Zwar dehnen diese sich dabei aus, so daß auch dem Faktor 
einer größeren Atomentfernung Rechnung zu tragen ist, aber 
in vielen Fällen kann man leicht zeigen, daß letzterer Faktor 
nur einem Teil der Widerstandsänderung entspricht. So be- 
trägt die Volumenänderung beim Schmelzen des Kaliums 
unter atmosphärischem Druck etwa 2,3 Proz.; aus Bridgmans 
Widerstandsmessungen des festen Kaliums (W,) als Funktion 
des Volumens kann man jedoch ableiten, daß die mit der 
letztgenannten Volumenänderung verbundene Widerstands- 
zunahme weniger als 9 Proz. betragen würde. Tatsächlich ist 
jedoch beim Schmelzen eine Erhöhung um 56 Proz. vorhanden. 
Auch hat P. Bridgman gezeigt‘), daß beim Kalium das 
Verhältnis W,/W ;= 1,56 ebenfalls bei hohen Drucken gefunden 
wird, obwohl der Volumenunterschied zwischen der festen und 
der flüssigen Phase (L) z. B. bei 9700 kg/cm? auf weniger als 
ein Drittel des ursprünglichen Wertes gesunken ist! Man kann 
daher der Bridgmanschen Auffassung?) eines Zusatzwider- 
standes als Folge einer willkürlichen Anordnung der Atome 
vollständig beistimmen.?) 

Zusammenfassend können wir also sagen, daß aus dem 
Bau einer vollkommen ungeordneten Schicht, die im Durch- 
schnitt ungefähr I Atom stark ist, mehrere Faktoren hervorgehen, 
welche den außerordentlich hohen spezifischen Widerstand dieser 
Schicht erklären. 


1) P. Bridgman, Proc. Am. Acad. Arts a. Se. 56. S. 147 1921. 

2) P. Bridgman, Phys. Review 17. S. 184. 1921. 

3) Diese Auffassung entspricht auch den Vorstellungen von 
K. Höjendahl (Phil. Mag. 48. S. 349. 1924) und G. Borelius (Ann. d. 
Phys. 77. S. 109. 1925). In gleichem Sinne äußert sich E. Griineisen 
auf Grund der Matthiessenschen Regel u. a. anläßlich einer Er- 
höhung des Temperaturkoeffizienten von Verbindungen im kristallisierten 
metallischen Zustand (Geiger-Scheels Handb. d. Phys. 13. S. 44. 1928). 
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b) Schichten von größerer Dicke; _ 


In Schichten von größerer Dicke verursachen verschiedene 
Faktoren eine Änderung des spezifischen Widerstandes. Von 
diesen Faktoren verdienen besonders die folgenden Beachtung. 

1. Der Teil der Glasoberfläche, der unbedeckt ist, nimmt 
ab, wodurch die Strombahnen sich kürzen werden. 

2. Mit dem Dickerwerden der Schicht wird die gegen- 
seitige Anziehung der Atome von größerer Bedeutung und da- 
durch der mittlere Atomabstand vermindert. Vor allem beim An- 
wachsen von Schichten mit einer mittleren Dicke von ein oder 
zwei Atomen zu dickeren Schichten ist diese Wirkung sehr groß. 
Da der Teil der Unterlage, wo eine Bedeckung fehlt, oder wo 
diese nur ein- oder zweiatomig ist, mit zunehmender mittlerer 
Dicke der Schicht rasch abnimmt, wird auch dadurch der 
Widerstand des Ganzen stark abnehmen. 

3. Die Gelegenheit sowie die Neigurg zur Ordnung der 
Atome wird größer, je stärker die Dichte der Packung ist, so 
daß örtliche Kristallisation auftreten kann. Diese wird im 
allgemeinen um so leichter erfolgen, je niedriger der Schmelz- 
punkt des Metalles ist und je geringer die Anziehung der Glas- 
wand, ferner je höher die Temperatur und je größer die 
Expansivität und die Dicke der Schicht ist. Bei einem Metall 
wie Silber wird diese Kristallisation bereits bei geringer Schicht- 
dicke auftreten und zu einer Unterbrechung des stetigen Kon- 
taktes Anlaß geben können. Die Umgruppierung der Atome 
kann ja zu einer körnigen Struktur der Schicht führen, in der 
die Kohärenz der Körner vor allem in dünnen Schichten un- 
genügend ist. 

Bei Wolfram tritt Ordnung zu einem kristallinischen Zu- 
sammenhang erst bei größerer Schichtdicke auf und dies noch 
unter der Bedingung, daß die Temperatur nicht allzu niedrig ist. 
Die Unterbrechung des Kontaktes ist dadurch auch viel weniger 
zu befürchten. 

4. Der gewöhnliche Thomsoneffekt, nach dem der spezi- 
fische Widerstand infolge einer zunehmenden freien Weglänge 
der Elektronen bei wachsender Schichtdicke abnimmt. 

Diese verschiedenen Faktoren bewirken, daß bei zu- 
nehmender Schichtdicke der Widerstand sich mehr und mehr 
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einem konstanten Wert nähert, der aber — als Folge einer 
nicht vollständigen Kristallisation und einer porösen Struktur — 
beträchtlich höher sein kann als der, welcher das betreffende 
Metall im kompakten Zustande hat. Bei den leichter schmelz- 
baren Metallen wird dieser Endwert einer stärkeren Kristalli- 
sation zufolge sich dem Wert des kompakten Metalles mehr 
nähern als bei den hochschmelzenden wie Wolfram und Platin. 
Dies stimmt mit Ergebnissen der in VII beschriebenen Ver- 
suche, welche außerdem zeigten, daß die Unterschiede zu den 
normalen Werten zunahmen, bei je niedrigerer Temperatur die 
Sublimation und die Messung erfolgten. 

Große passive Widerstände, leichte Angreifbarkeit der 
dünnen Schichten in chemischer Hinsicht, Komplikationen bei 
zu hohem Erhitzen, diese und andere Faktoren machen die 
Schwierigkeit erklärlich, die Kristallisation so zu leiten, daß bei 
höherer Temperatur der für das kompakte Material normale 
spezifische Widerstand erreicht wird. Bei sehr dünnen Schichten 
kann hiervon begreiflicherweise überhaupt keine Rede sein. 
Nur bei dieken Schichten, im Hochvakuum vorsichtig erhitzt, 
kann man zu einer guten Annäherung der normalen elek- 
trischen Konstanten!) kommen. Dazu ist das Arbeiten unter 
reinen Bedingungungen erforderlich; können doch gering- 
fügige, nicht-metallische Verunreinigungen die Kohärenz in 
der Schicht stark beeinträchtigen und deshalb die Leitfähig- 
keit weitgehend herabsetzen. 

Aus diesen Überlegungen geht hervor, daß der Bau dünner 
Metallschichten auch von einer Dicke größer als 10—20 mu 
nicht so einfach ist wie man sie sich oft denkt. Die Annahme 
G. Vincents?) daß eine Metallfolie aus einem Kern und zwei 
Oberflichenschichten anderer Eigenschaften mit einer univer- 
sellen Dicke von etwa 25 mu besteht, ist gewiß nicht aufrecht- 
zuerhalten. Ebensowenig kann man die Auffassung Férys’), 
daß von der Oberflächenschicht im allgemeinen eine „defor- 
mierende Wirkung“ ausgehe, die sich noch sehr tief — bei 


1) H.B. Peacock, Phys. Rev. 27. 
rend. 8, 819. 1928, 

2) G. Vincent, Ann. d. Chim. et Phys. (7) 19. S. 424. 1909. 

3) A. Féry, Journ. d. phys. 9. S. 36. 1928, 
5. Folge. 10. 


S. 477. 1926; A. Féry, Compt. 
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2 einer Platinschicht von 600 Atomen Dicke sogar noch bis zum 
Zentrum der Schicht — bemerkbar mache, gelten lassen. 


4 k § 5. Der abnormale Temperaturkoeffizient des Widerstandes 


cree 7 bei dünnen Schichten und seine Beziehung zu den abnormalen 
Atomabständen 


Im vorangehenden wurde bereits auf die Erklärung, welche 
Swann für den negativen Temperaturkoeffizient des Wider- 
standes (y) dünner Metallschichten gegeben hat, hingewiesen, 
Es wurde aber betont, daß die Grundlage dieser Erklärung, 
nämlich eine grobkörnige Struktur der Schichten, für Wolfram — 
as Metall, das gerade einen sehr großen negativen w-Wert 
zeigt — nicht zutrifit. 

= Es fragt sich aber, ob es zur Erklärung eines negativen 
Temperaturkoeffizienten nötig ist, eine so große Heterogenität 
anzunehmen wie Swann es tut. Auch für eine homogene 
een Phase wird doch, wie vor allem W. Broniewsky’) und K. Herz- 
feld?) gezeigt haben, die Leitfähigkeit sehr stark von dem Ab- 
stand der Atome abhängen. Wenn aber abnormal große Atom- 
oe abstände Ursache einer geringen Leitfähigkeit sind, indem sie 

den Elektronenübergang von Atom zu Atom erschweren, so 
rt wird eine größere thermische Beweglichkeit die Möglichkeit 
4 zur zeitlichen gegenseitigen Annäherung der Metallatome 
schaffen, so daß die Elektronenübertragung erleichtert wird 
cP und die Leitfähigkeit zunimmt. P. Bridgman hat bereits auf 
diesen Zusammenhang hingewiesen. Er nimmt an: 

„When the atoms are separated by more than the usual 
amount, the electrons usually find difficulty in leaping the 
gaps, which are thus of high specific resistance. But the 


passage may be og more easy by increasing violence of 


4 


during part of their vibration. 

Er hat auf diese Weise das abnormale Verhalten des 
Sk schwarzen Phosphors gedeutet. 
3 Es fragt sich nun, ob diese Erklärung, die auch für das 
Verhalten der dünnen Wolframschichten sehr plausibel scheint, 
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auch für andere Fälle eines negativen Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes gilt. 

Diese Frage kann bejahend beantwortet werden. Der 
Kürze halber verweisen wir in dieser Beziehung auf eine Reihe 
an anderer Stelle (VIII) angeführten Beispiele, wobei wir uns 
auf Beobachtungen beschränkten, die in einen bequemen Meß- 
bereich fallen und einen eindeutigen Charakter tragen. Aus 
diesen Fällen geht allgemein hervor, daß abnormal große Ab- 
stände von einem stark negativen Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes begleitet werden und daß der negative Tempe- 
raturkoeffizient des Widerstandes dünner Wolframschichten voll- 
ständig dem abnormalen Abstande der Atome in diesen Schichten 
zugeschrieben werden muß. 

Der Zahlenwert des negativen Temperaturkoeffizienten .ist 
bei unseren dünnen Wolframschichten sehr groß, wenn sie 
sehr dünn sind und wird bei Dickerwerden dieser Schichten 
geringer. Wenn wir also umgekehrt den Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes als Maß für den mittleren Atomabstand 
wählen, so folgt auch hieraus, daß dieser letztere bei zu- 
nehmender Schichtdicke abnimmt. Im allgemeinen kann ge- 
sagt werden, daß eine Untersuchung der Leitfähigkeit von 
dünnsten Wolframschichten bei niedrigerer "Temperatur uns 
das Material in die Hand gibt, das H. Kamerlingh-Onnes im 
Auge hatte als er die Bemerkung aussprach: Lorsqu’un 
metal passe de l’etat de vapeur 4 l’etat liquide, la con- 
ductivité métallique doit étre engendrée d’une maniére con- 
tinue, phénoméne qu'il serait hautement interessant de suivre 
expérimentalement. ') 

Bei dickeren Schichten — oder höherer Temperatur — kann 
dabei dann noch — wie im § 3c bemerkt wurde — der Faktor 
eines eintretenden, nicht umkehrbaren Kristallisationsvorganges 
seinen Einfluß geltend machen. Der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes von kristallinischen guten Leitern — u.a. ge- 
kennzeichnet durch eine große Dichte — ist aber, wie bekannt 
ist, stets positiv. Hier stört nämlich die Wärmebewegung einen 
geordneten, gut leitenden Zustand. Unter diesen Umständen 


1) Rapports et Discussions du IV Conseil de Physique; Inst. Int. 
de phys. Solvay. S. 274. Paris 1927. 
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muß man also bei zunehmender Schichtdicke erwarten, daß der 
Temperaturkoeffizient, der anfangs stark negativ ist, nicht nur 
in seinem Zahlenwert abnimmt, sondern schließlich auch sein 
Vorzeichen umkehrt. Dies ist genau so, wie die Versuche 
bei verschiedenen refraktären Metallen gelehrt haben’), unter 
Bedingungen, bei denen das Kristallisieren nicht zu stark ge- 
hemmt wird. Übrigens liegt, wie man zeigen kann, auch 
hier bei großer Dicke der Wert von wy noch erheblich unter- 
halb des normalen, eine Erscheinung, die u. a. mit schlechten 
Kontakten zwischen den Kristalliten zusammenhängen kann. 


7 § 6. Zusammenfassung 


1. Die Struktur diinner Schichten eines refraktiiren Metalles, 
bei niedriger Temperatur im Hochvakuum aus verdünntem 
Dampf kondensiert, wurde mittels Wahrscheinlichkeitsrechnungen 
abgeleitet. Unter Annahme, daß die Atome beim Anprallen an 
der Wand oder an dem bereits gebildeten Kondensat sofort 
E an den Treffpunkten haften bleiben und daß sie sich nur 
senkrecht zur Wand aufeinanderstapeln, ergibt sich, daß, 
wenn auf eine Wand — auf der in einer geschlossenen mono- 
atomaren Schicht Platz ist für n Atome — An Atome sublimiert 
= der Teil der Wand, wo die Schicht eine b-fache Dicke 


2. Dünne Schichten Wolfram, bei EEE Temperatur 
auf Glas oder (Quarz kondensiert, haben eine Struktur, die 
hauptsächlich dieser Wahrscheinlichkeitsverteilung entspricht. 
Sie sind vollkommen amorph und in hohem Maße inhomogen. 
’ 3. Auch andere Metalle haben in sehr diinnen Schichten 
und bei genügend tiefer Temperatur in der Hauptsache 
diese Struktur. In dickeren Schichten und bei Erhöhung der 
Be Temperatur tritt eine Umgruppierung der Atome ein, die 
zur Anordnung wie in den Kristallen führt. Diese Um- 

gruppierung erfolgt um so leichter, je größer die Schichtdicke 
und je weniger refraktär das betreffende Metall ist. 
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4. Der hohe spezifische Widerstand dünner Metallschichten, 
die bei tiefer Temperatur gebildet und gemessen werden, muß 
zum großen Teile einem abnormal großen Atomabstande zu- 
geschrieben werden. 

5. Der stark negative Temperaturkoeffizient des Wider- 
standes (wy), der bei dünnen Metallschichten wie Wolfram vor- 
kommt, wird erklärt durch den Einfluß einer Zunahme der 
thermischen Beweglichkeit bei Erhöhung der Temperatur. Diese 
Erklärung hat Bridgman schon angenommen für den Fall des 
schwarzen, kompakten Phosphors; sie trifft auch zu in anderen 
Fällen von abnormal großen interatomaren oder intermoleku- 
laren Abständen. 

6. Bei zunehmender Schichtdicke wird, infolge zunehmen- 
der Ordnung der Atome und Verringerung der Atomabstände, 
yw weniger negativ; der Temperaturkoeffizient kann schließlich 
sogar positiv werden. 

7. Bei wenig refraktären Metallen kann die Umgruppierung 
der Atome zu einer körnigen Struktur der Schicht führen, in 
der die Kohärenz der Körner so gering ist, daß eine Leit- 
fähigkeit erst bei bedeutend größerer Schichtdicke bemerkbar 
wird. 

8. Geringfügige, nicht-metallische Verunreinigungen können 
die Kohärenz stark beeinträchtigen und deshalb die Leitfähig- 
keit weitgehend herabsetzen. 

9. Die bestehenden Theorien auf dem Gebiete der elek- 
trischen Leitung dünner Metallschichten sind in hohem Maße 
einseitig und beruhen auf einer ungenügenden Vorstellung von 
Struktur und Habitus dieser Schichten. 


Delft, Phys.-Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule, 


(Eingegangen 25. April 1931) 


= 
ee = 
: 
> 
=, 
nif 
= 
2 
‚atur 
. 
die 
. 
|, - 
oO 
gen. r A 
ache 
der 
. o” . « = 


3 


Die Breite des Dopplerstreifens 
im inhomogenen Kanalstrahl i 


Von Harald Straub were 
(Mit 1 Figur) 


ordnungen kleiner gefunden als im Geisslerrohr. Als Er- 
klärung für diese Abweichung wurde die große Breite der ver- 
schobenen Linie des Dopplereffektes und die hieraus gefolgerte 
Inhomogenität der Geschwindigkeit der leuchtenden Teilchen 
angegeben. 

Gegen diese Erklärung könnte eingewendet werden, daß 
die Geschwindigkeitsverteilung der leuchtenden Teilchen nicht 
nur von den Vorgängen im Kathodenfall der Entladung, son- 
dern auch vom Druck im Beobachtungsraum abhängen kann: 
 Niedriger Druck, also geringere StoBanregung könnte größere 
Homogenität zur Folge haben. 

2 Die von W. Wien?) aufgenommenen Energiekurven und 
die nach verschiedenen Methoden?) ausgeführten Messungen 
der Geschwindigkeit der geladenen Kanalstrahlteilchen machen 
einen derartigen Zusammenhang unwahrscheinlich; eine direkte 
_ Prüfung der Geschwindigkeitsverteilung der leuchtenden Teilchen 
in Abhängigkeit vom Druck erschien jedoch wünschenswert. 
An der früher beschriebenen Kanalstrahlapparatur*) wurde 
der Druck im Beobachtungsraum von 3.1072 bis 2,5-10=* mm Hg 
variiert. Beim höchsten Druck wurde das Gas nur in den 


1) H. Straub, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 644. 1930. 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. 33. S. ‘871. 1910. 
3) Literatur val. H. Straub, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 287, pom 2. 1931. 
4) H. —— Ann. d. N [5] 5. S. 647. 1930. 
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Beobachtungsraum, beim niedersten nur in die Entladungs- 

röhre eingeleitet. Die Entladungsspannung betrug 30 kV. 
Ein Steinheilscher Dreiprismenspektrograph wurde mit 

seiner Kollimatorachse unter einem Winkel von etwa 40° 


Druck in mm Hg 
3-107? 3.1073 
Dopplereffekt an H, im inhomogenen Kanalstrahl 
in Abhängigkeit vom Druck 
O ruhende Linie, x verschobene Linie 
Vergrößerung 1:40, Photometerspalt _ 
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672 H. Straub. Breite des Dopplerstreifens usw. 


gegen die Bewegungsrichtung des Kanalstrahles aufgestellt, die 
Spaltbreite war 4,7 - 10=° mm. Zur Untersuchung gelangte 
die Linie 4861 des Wasserstoffs; die Dispersion betrug bei 
dieser Wellenlänge etwa 30 ÄE pro mm. 

An den vorstehend wiedergegebenen Aufnahmen und den 
zugehörigen Photometerkurven kann man feststellen, daß die 
Breite der bewegten Linie vom Druck praktisch unabhängig ist. 

Ferner ist zu sehen, wie die Intensität des ruhenden 
Leuchtens mit dem Druck abnimmt: Sie ist bei 3 - 10”? mm 
sehr groß, bei 3-10~3 mm eben noch nachweisbar, bei 2,5-10-4mm 
unmeßbar klein. 
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Zur Geschichte der phonoskopischen Vorrichtungen 
Von G. Panconcelli-Calzia 


(Aus dem Phonetischen Laboratorium der Universitit Hamburg) 


In seiner „Akustik“ (2. Aufl, 1909) kennzeichnet Auer- 
bach die „phonoskopischen Methoden“ folgenderweise: Unter 
diesem Namen mögen eine Reihe von Methoden und Apparaten 
zusammengefaßt werden, die teils Kombinationen obiger Ideen, 
namentlich der manometrischen mit den stroboskopischen, teils 
anderer Varianten darstellen ...(S. 170). 


Es scheint erwähnenswert, daß die Bezeichnung „Phonoskop“ viel 
älter ist, als es bekannt sein dürfte, denn sie läßt sich schon 1862 
belegen. 

Im Cosmos (Paris) 1862, Bd. 20, S. 700—701, wird das ,,Phono- 
scope“ von Plassiart bekanntgemacht. Auf ein Brett ist eine Violin- 
saite gespannt und in der Mitte unterstützt; beide Saitenhälften bringt 
man gleichzeitig zum Vibrieren. Ist Einklang da, so ist das unter- 
suchte Saitenstück rein; sonst wird der Schieber weitergerückt und ein 
zweites Stück von der gesuchten Länge geprüft. Näheres hierüber bei 
Pisko, Die neueren Apparate der Akustik, Wien 1865, S.129 und 247. 
Der „Catalogue des appareils d’acoustique“ usw. (Ausgabe 1889) von 
Rudolph Koenig, der Plassiarts Phonoscope hergestellt hatte, enthält 
auf S. 50 unter ‘Nr. 133 Beschreibung und Abbildung (Fig. 65) der Vor- 
richtung. Weshalb der Ausdruck „Phonoscope“ hierfür gewählt wurde, 
ist nicht einzusehen. 


Diese Bezeichnung paßt etymologisch und sachlich erst zu der 1878 


von Edmond erfundenen Vorrichtung. In der Sitzung vom 3. Juni 1878 IB 
führte Henry Edmond jr. der Londoner Institution of Civil Engineers Be: 
sein ,,Phonoscope“ vor; die Zeitschrift „The Engineer“ brachte am Fr 
7. Juni 1878 (S. 402) eine vorläufige kurze Mitteilung (...the great RUE 


attraction of the evening was the phonoscope exhibited by Mr. H. Ed- 
munds[!) jun) und am 14. Juni 1878 (8.421) eine ausführliche Be- 
schreibung mit 4 Figuren (...is the phonoscope, in which Mr. Henry 
Edmonds, jun., has produced a beautiful instrument for showing the 
action of sound, when the sound waves act upon a revolving vacuum tube, 
or what is commonly called the Gassiot Star). Dinglers Polytechnisches 
Journal, 1878, 5. Reihe, 29. Band, S. 298—299 veröffentlichte eine Zu- 
sanımenfassung dieser letzten Mitteilung von „The Engineer“. Übrigens 
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macht auch Auerbach im Literaturverzeichnis zum 3. Abschnitt ,,Beob- 
achtungen und Methoden“ des 3. Teils ,,Akustik im allgemeinen“ seines 
obengenanten Werkes, und zwar S. 176, unter Forchhammer auf 
Edmonds Phonoskop aufmerksam und erwähnt unter Edmond mit 
knapper Inhaltsangabe die in „Dinglers Polytechnischem Journal“ 
erschienene Mitteilung; näher beschäftigt sich sonst Auerbach mit 
Edmond nicht. 

Unter „Phonoskop“ ist noch eine dritte Vorrichtung und zwar die 
von Weiss (vgl. u. a. Ztschr. f. biologische Technik und Methodik, 
1908, 1. Bd., 1.H., S. 49-57, 3 Figg.) bekannt, wobei die Schwin- 
gungen einer Seifenlamelle durch einen Glashebel auf empfindliches 
Papier geworfen und aufgeschrieben werden. 

Trotzdem wollen wir mit Auerbach (a. a. O.) das Wort 
„Phonoskop“ als Sammelbezeichnung ausschließlich für Vor- 
richtungen betrachten, die etwa nach folgendem Grundsatz 
tätig sind: Die Flamme einer Königschen Kapsel brennt in 
einem dunklen Raum vor einer in verschiedene schwarz und 
weiß gezeichnete Kreise eingeteilten Fläche; wird die Kapsel 
angesprochen, so zuckt die Flamme und auf der sich drehenden, 
daher grau aussehenden Fläche erscheinen unbeweglich auf 
dem Kreis, dessen Einteilung mit der gesprochenen oder ge- 
sungenen Frequenz übereinstimmt, die einzelnen schwarzen 
und weißen Zeichnungen wieder. 

Dieser Vorgang ist schon lange bekannt und aufgeklärt. 
Völlig unerforscht ist dagegen die Frage, wer die erste im 
vorhin erwähnten Sinne phonoskopische Vorrichtung her- 
gestellt und beschrieben hat. Die Beantwortung dieser Frage 
scheint um so notwendiger, weil Angaben veröffentlicht werden, 
die nicht dem wirklichen Tatbestand entsprechen. So z. B. 
ist 1908 im Nachtrag zur Preisliste Nr. 21 (Physikalische 
Apparate) der Firma Max Kohl, Chemnitz, S. 1128, Nr. 40936 
Fig. 3950, und heute noch in ihrem letzten Verzeichnis über 
„Akustik“, S. 361, Nr. und Fig. 88392, die Bezeichnung „Stro- 
boskopscheibe nach Samojloff“ zu lesen. 1929 erschien in der 
Ztschr. f. Psychologie und Physiologie der Sinnesorgane, II. Ab- 
teilung: Zeitschrift für Sinnesphysiologie, 1929, Bd. 60, Heft 5, 
S.295—296 eine Mitteilung aus der Feder von Doniselli (Mai- 
land), wonach Samojloff als erster auf den Gedanken ge- 
kommen sein soll, eine stroboskopische Scheibe in Verbindung 
mit einer Königschen Gaskapsel zur Untersuchung der 
menschlichen Stimme zu verwenden (S. 295). Ein geschicht- 
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lich uuterrichteter Experimentalphonetiker weiß, daß 1904 — 
also in dem Jahre, in dem Samojloff in der Zeitschrift fiir 
Psychologie und Physiologie der Sinnesorgane, Bd. 36, S. 440 
bis 442, 1. Fig., seinen Apparat beschrieb — eine ähnliche 
Vorrichtung schon seit 17 Jahren vorhanden war. Es lohnt 
sich daher, den tatsächlichen Verlauf der Dinge in seiner ge- 
schichtlichen Entwicklung darzustellen. 

Sporadische Vorläufer der hier in Betracht kommenden 
Frequenzdarsteller tauchen schon vor etwa 100 Jahren auf, 
denn das Einteilen einer Scheibe in. schwarz-weiße Würfel 
war 1829, das Teilen von Scheiben aus Pappdeckeln in eine 
oder mehrere konzentrische Zonen von Öffnungen 1832, das 
Sichtbarwerden eines Punktes unter bestimmten Bedingungen 
der Beleuchtung 1826 und die Verwendung einer sich drehen- 
den Scheibe zur Feststellung einer unbekannten Frequenz 1836 
bekannt. 

1829. — Plateaus seltene, in Deutschland meines Wissens nur in 
der Universitätsbibliothek Bonn vorhandene Promotionsschrift „Disser- 
tation sur quelques propriétés des impressions produites par la lumiére 
sur l’organe de la vue“, Liege 1829, 33 S., 7 Figuren auf einer Tafel 
(sie ist in Poggendorfs Annalen der Physik und Chemie 1830, 20. Bd., 
S. 304—332, Figg. 12—17 auf Tafel III, in beinahe vollständiger 
Übersetzung erschienen) bietet an verschiedenen Stellen und durch 
Figuren einwandfreie Belege bezüglich des Einzeichnens von schwarz- 
weißen Würfeln auf eine Scheibe: Que l'on divise un cercle de papier 
(fig. 2), en un certain nombre de secteurs egaux, par exemple vingt-quatre; 
que Von trace ensuite deux circonferences concentriques, de maniere a 
intercepter sur chaque secteur un trapeze curviligne tel que abcd; que 
douze de ces trapezes soient peints d'une méme couleur, et que les douze 
autres soient noircis, de maniere que chaque surface colorée se trouve 
entre deux surfaces noires; ... 8.10 des Originals; S. 311 der deutschen 
Übersetzung). — Divisons deux cercles A et B (fig. 3) en secteurs alter- 
nativement blancs et noirs; que les secteurs blancs aient une largeur égale 
dans les deux cercles, mais y soient en nombre different, de sorte que les 
intervalles qui les séparent different en etendue d'un cercle ü Tautre (8, 14 
bzw. 315). — Voici une autre experience dont le résultat est plus frappant 
encore: divisons deux cercles A et B (fig. 4) en secteurs blancs et noirs: 
que ces secteurs soient en méme nombre dans les deux cercles, mais donnons 
aux secteurs blancs du premier peu de largeur relativement aux intervalles 
qui les séparent, et faisons le contraire dans le second, de telle maniöre 
que les secteurs blancs du premier soient égaux aus intervalles noirs du 
second, et vice-versa (S. 15 bzw. 316). 

1832. — S. Stampfer veröffentlichte 1834 in „Jahrbücher des K.K. 
Polytechnischen Institutes in Wien“, 18. Band, S.237—258, eine aus- 
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führliche Mitteilung unter dem Titel „Über die optischen Täuschungs- 
phänomene, welche durch die stroboskopischen Scheiben (cptische Zauber- 
scheiben) hervorgebracht werden“. Auf $. 240 ist zu lesen: Im De- 
zember 1832 fing ich an, diese Faraday schen Versuche [es handelt sich 
um die von Faraday im Journal of the Royal Institution of Great 
Britain 1831, Bd. I, S. 205—223, 14 Figg. veröffentlichte Arbeit, ausführlich 
in Poggendorffs Annnalen der Physik und Chemie, 1831, Bd. 22, S. 601 
bis 606, mit 4 Figuren auf Tafel VI, unter dem Titel „Über eine be- 
sondere Klasse von optischen Täuschungen“ wiedergegeben] zu wiederholen 
und brachte auf Scheiben von Pappendeckeln eine oder mehrere Zonen von 
Löchern an, deren Anzahl in jeder solchen Zone verschieden war. 


1826. — Talbot veröffentlichte in „The London and Edinburgh 
Philosophical Magazine and Journal of Science“, Februar 1834, III. Ser. 
4. Bd., S. 113, folgende wichtige Mitteilung, die einwandfrei dahin deutet, 
daß er schon 1826 beobachtet hatte, wie ein beim Sichdrehen eines 
Spiegels sonst nicht sichtbarer Gegenstand durch zweckmäßige Be 
leuchtung mit Deutlichkeit wiedererkennbar wurde und sich an- 
scheinend in Ruhe befand: A Body in rapid Motion, yet apparently at 
rest. — Let a small object be firmly fastened in front of a mirror; 
a thread, for instance, tied round the mirror, will do very well for the 
purpose of exemplification. Let the mirror be made to revolve rapidly, 
and let the thread be nearly parallel to its axis of revolution, at a little 
distance from it, however, on one side. Under these circumstances the 
thread will of course disappear. Now let a candle be placed some feet in 
front of the mirror, and in the band of light which it causes on the 
mirror, the thread will be plainly discerned, and apparently at rest. 
This phaenomenon, which I discovered in the year 1826, caused me at 
the moment, I acknowledge, the greatest surprise. Yet the explanation 
of it is easy; for it is only at one fixed period in each revolution that 
the image of the candle appears to pass behind the thread, and makes it 
visible. At that period it can, therefore, be distinguished, but only then, 
for during all the rest of its revolution it is projected against a dark 
ground, and invisible from its rapid motion. Is not this experiment 
capable of being applied to some useful purpose? There are many cases 
in which it might be desirable to see what passes in the interior or im- 
mediate vicinity of a body during the time of its being subjected to a 
swift motion. Die Übersetzung dieser Mitteilung ist mit Ausnahme der 
zwei letzten Absätze in einem Übersichtsbericht von P. (?) zu lesen über 
„Stroboskopische Scheiben, Phänakistikon, Phantasmaskop“ in Poggen- 
dorffs Annalen der Physik und Chemie 1834, Bd. 32, S. 636—649, 1. Fig., 
und zwar in den letzten 3 Absätzen auf S. 649, 

1836. — Plateau machte eine Mitteilung der Acad&mie Royale 
des Sciences et Belles-Lettres de Bruxelles, Année 1836 (Erscheinungs- 
jahr 1837), Bd. III, S. 364—369, „Sur un nouveau moyen de déterminer 
la vitesse et les particularités d’un mouvement périodique trés rapide, 
tel que celui d’une corde sonore en vibration, ete.“, woraus hervorgeht, 
daß die optische Beobachtung eines schwingenden Körpers durch eine 
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Stroboskopscheibe zur Feststellung seiner bis dahin unbekannten Frequenz 
bereits 1836 vorgenommen wurde. 

Trotzdem war noch lange nicht ein „Phonoskop“ im oben 
angegebenen Sinne vorhanden; ein solches wird erst 1887 
belegt. 

Wir verdanken es dem Dänen Johann Georg Forch- 
hammer, der zuerst in dem Königlichen Gymnasium zu 
Kopenhagen Physik unterrichtete und sich später der Unter- 
weisung und Ausbildung von Taubstummen widmete. Wie aus 
seiner Doktorarbeit (1903) „Om Nedvendigheden af sikre 
Meddelelsesmidler i Devstummeundervisningen“, Kopenhagen, 
J. Frimodts, 1903, hervorgeht, hatte er sich etwa 1883 drei 
Aufgaben bezüglich des Taubstummenunterrichtes gestellt, von 
denen die erste lautete: at tilvejebringe et middel til at ans- 
kueliggöre for de dove hijden af deres egen stemme... (a. a. O. 
S.24, 3. Absatz‘. Es gelang Forchhammer bereits 1885, 
einen derartigen Apparat zu erfinden und zu konstruieren: 
Ovennaevnte apparat, som jeg har opfundet og konstrueret (1885) 
til brug for dovslummeundervisningen, angir en ny og simpel 
made til at synliggöre tonerne i den menneskelige stemme ... 
(a. a. O. S. 25), den er „Phonoskop“ nannte. 


Aber erst 1887 machte Forchhammer sein Phonoskop 
bekannt, und zwar erschien die erste Mitteilung in dänischer 
Sprache in der „Tidsskrift for Physik og Chemie“, 1887, 8. Bd., 
4, Heft, S. 97—103. In demselben Jahre veröffentlichte Forch- 
hammer in deutscher Sprache eine kleine Schrift „Das 
Phonoskop“, Kopenhagen, 1887, Druck von Galle und Aagaard. 
8 Seiten, 2 Figuren. Diese heute äußerst seltene Schrift trägt 
auf der Titelseite des Umschlages eine sonst nirgendwo ver- 
öffentlichte Gesamtabbildung und auf S.5 eine Zeichnung mit 
der Darstellung des Prinzips des „Phonoskops“ (diese letzte 
ist auch S. 11 der „Blätter für Taubstummenbildung“, 1887 
bis 1888, Heft 1 in einem Aufsatz „Das Phonoskop“ aus der 
Feder von E. Walther, sowie in Auerbachs „Akustik“, 
2. Aufl., S. 171, zu sehen). 


Aus beiden Veröffentlichungen geht eindeutig hervor, daß 
J.G. Forchhammer der erste war, der ein „Phonoskop“ 
herstellte. Die kleine Schrift in deutscher Sprache liefert weiter 
den einwandfreien Beweis dafür, daß ebenfalls J.G.Forch- 
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hammer als erster den Gedanken gehabt hat, sich für die 
Demonstrationszwecke des Phonoskops einer Scheibe zu be- 
dienen. Wir lesen auf S. 1 gleich am Anfang: Obiger Apparat, 
den ich erfunden habe, gibt eine neue und einfache Methode an, 
um die Töne der menschlichen Stimme zu veranschaulichen. 
Indem der Schall auf eine kleine Gasflamme wirkt, die eine 
rotierende Trommel oder eine rotierende Scheibe beleuchtet, zeigt 
sich auf derselben eine bestimmte Figur. ... Diese Tatsache ist — 
ich kann es wohl behaupten — so gut wie unbekannt. Das 
mag u.a. damit zusammenhängen, daß Forchhammer weder 
in seinem Aufsatz in der „Tidsskrift“, noch in seiner Doktor- 
dissertation eine ähnliche Äußerung machte, und daß sein 
Phonoskop nur mit einer Trommel in den Handel gebracht 
wurde; ebensowenig ist eine diesbezügliche Andeutung in 
Walthers Aufsatz oder in Auerbachs Angaben zu finden. 

Nach Forchhammer wurden in verhältnismäßig kurzen 
Zeitabschnitten weitere „Phonoskope“ hergestellt und be- 
schrieben, wie aus folgender summarischen Aufzählung erhellt: 

Scripture veröffentlichte 1896 im 4. Band der von ihm 
lierausgegebenen „Studies from the Yale Psychological Labora- 
tory“ einen längeren Aufsatz unter dem Titel „Elementary 
course in psychological measurements“ (S. 86—139). Übung 16 
(Reproduction of a tone by the voice) 8. 135—137, 2 Figg., 
enthält die Beschreibung eines Phonoskops, das aus einer Papp- 
scheibe und einer manometrischen Königschen Flamme be- 
steht. Diese Vorrichtung kann also, grundsätzlich betrachtet, 
als der Vorläufer des späteren „Strobilions“ desselben Forschers 
gelten: vgl. hierüber die erste Beschreibung des „Strobilions“ 
in „The Volta Review“, 1913, S. 77—80, 3 Figg., „The Voices 
of the Deaf. The Strobilion: Control of Pitch by Means ot 
Sight“. In deutscher Sprache machte Scripture seinen 
Apparat 15 Jahre später bekannt und zwar in der Zeitschrift 
f. Sinnesphysiologie, 1928, 59. Bd., S. 166—169, 2 Figg., „Das 
Strobilion: ein Apparat zur Sichtbarmachung der Tonhöhe der 
Stimme“, 

1906 erfand Mikola („Über eine neue Methode zur Er- 
zeugung von Schwingungsfiguren und absoluten Bestimmung 
der Schwingungszahlen“, in den Annalen der Physik, 1906, 4. Folge, 
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nach. Auerbach („Akustik“, 2. Aufl., 1909, S. 171—172, 2 Figg.) 
ist derselben Meinung: Offenbar ohne Kenntnis dieser Methode 
hat neuerdings Mikola eine ganz ähnliche, im gewissen Sinne 
aber weit vollkommenere Methode ersonnen (S. 171). Mikolas 
Vorrichtung scheint aber, wenigstens in Nicht-Taubstummen- 
lehrerkreisen, bekannter als die Forchhammers zu sein; z. B. 
schreibt Nadoleczny (Zentralblatt f. Hals-Nasen-Ohrenheilk., 
1925, Bd. 6, Heft 9, S. 393) die Erfindung des Phonoskops 
überhaupt Mikola zu! 

1902 machte Seashore seine, Forchhammers „Pho- 
noskop“ ähnliche Vorrichtung in „University of Jowa, Studies 
in Psychology“, 1902, 2. Bd., S. 18—29'), bekannt; sie hieß 
»lonoscope* und bestand wohl auch aus einer Trommel, auf 
ihr waren aber die zum Hervorrufen der optischen Täuschung 
nötigen Zeichen anders als bei Forchhammer angebracht. 
In einer vollkommeneren Ausführung beschrieb Seashore sie 
1914, und zwar in „Psychological Monographs“, Juni 1914, 
17. Bd., Heft 3 = University of Jowa Studies in Psychology 
No. VI, S. 1—12, 3 Figg. 

1904 veröffentlichte Samojloff in Zeitschrift f. Psychologie 
und Physiologie der Sinnesorgane, 1904, 36 Bd., S. 440—442, 
1 Fig., eine Mitteilung über seinen Klanganalysator. 

1924 wurde durch verschiedene Aufsätze in der italie- 
nischen laryngologischen Fachpresse die Vorrichtung von 
Doniselli „Fonogammoscopio“ bekanntgemacht (della Cioppa: 
„Il fonogammoscopio Doniselli come mezzo per l’analisi della 
voce parlata e cantata, anche nel riguardo clinico. Nota prev.“, 
Arch. ital. di otol., rinol. e laringol., Bd. 35, Heft 1, 8. 48—61. — 
della Cioppa: „Metodo stroboscopico per l’esercizio della giusta 
intonazione e della perfetta tenuta della voce nel canto. Nuovi 
dischi fonogammoscopici per le varie posizioni della voce“, 
Arch. ital. di otol., rinol. e laringol., Bd. 35, H. 5, S. 346—352 
— und endlich Casimiro Doniselli: „Circa Vimpiego del 
fonogammoscopio“, Arch. ital. di otol., rinol. e laringol.,. Bd. 35, 
Heft 6, S. 383—386.) 

Gray machte 1927 durch seinen Aufsatz „A Stroboscopie 
Dise for the Study of Vocal Pitch“ - _. Journal 
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of Speech Education, 1927, 13. Bd., 3. Heft, S. 236—243) die 
Stimmbildner auf sein Tonoscope aufmerksam. Wie er selbst 
sagt, handelt es sich um eine Vereinfachung von Seashores 
"Vorrichtung: This gave a Stroboscopic Disc, similar in prin- 
ciple to the Seashore Tonoscope, ‚homemade‘, it is true, yet 
filling satisfactorily every requirement we have made of it up 
to te present time (S. 239). 

Forchhammer, Mikola und Seashore verwendeten also 
in ihren Vorrichtungen eine Trommel, dagegen Scripture, 
 Samojloff, Doniselli und Gray eine Scheibe. 

Bi, Am Schluß sei festgestellt, daß keiner der vorhin ge- 
nannten Autoren Forchhammers Apparat erwähnt. Das 
ändert aber nichts an der Tatsache, daß Forchhammer 
a) als erster ein Phonoskop im anfangs angegebenen Sinne her- 


hatte, sich bei seiner Phonoskopie einer Scheibe zu bedienen. 
Weiter beweist dieses — zweifellos bona fide erfolgte — 
gegenseitige Ignorieren, wie dringend notwendig es ist, emsig 
_ Materialien zu sammeln, damit endlich eine zeitgemäße, aufs 
 ‚sorgfältigste dokumentierte Geschichte der Experimental- 
_ phonetik verfaßt werden kann. Daraus würden auch viele 
andere Wissenschaftszweige und insbesondere die Physik —, 
die, wie obige Zeilen zeigen, grundlegende Beziehungen zur 
’ 5 ? 5 


Experimentalphonetik hat — großen Nutzen ziehen. 


(Eingegangen 11. Juni 1931) 
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Zur Frage des Elektrizitätsdurchganges 
durch Ebonit 


Von A. Courtener und J. Ignatowitsch 


(Mit 7 Figuren) 


§ 1. Einleitung 


Diese Arbeit gehört zu den Untersuchungen, die sich mit 
dem Studium des Durchganges des elektrischen Stromes durch 
die Dielektriken bei weit von der Durchschlagsspannung liegenden 
Spannungen des Außenfeldes befassen. Diese Fragen werden im 
Laufe der letzten zwei Jahre im röntgenphysikalischen Labo- 
ratorium des Röntgeninstituts zu Kiew studiert und wurden 
zum Teil in den Arbeiten von D. Nasledow und P. Scha- 
rawsky?) besprochen; diese Autoren studierten die Prozesse 
der Elektrizitätsleitungsfähigkeit am Ceresin; W. Tutschke- 
witsch?) untersuchte dieselben am Paraffin. 

Es ist bekannt, daß, wenn dem Dielektrikum, das sich 
zwischen Platten eines flachen Kondensators befindet, ein 
Außenfeld zugeführt wird, das Dielektrikum „polarisiert“ wird, 
d.h. es bildet sich in ihm eine elektromotorische Kraft, die in 
einer dem Außenfelde entgegengesetzten Richtung wirkt. Diese 
elektromotorische Kraft der Polarisation kompliziert in weitem 
Maße den Charakter des Stromes, der durch das Dielektrikum 
unter dem Einfluß des Außenfeldes durchgeht. Auf diese 
Weise haben wir im Dielektrikum, außer der Größe des 
Außenfeldes V und des Widerstandes des Dielektrikums R, 
die genügen würden, um die Stärke des Stromes J in den 
Leitern zu bedingen, auch noch eine Größe — die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation P, die bei der Bestimmung 


1) D. Nasledow und P. Scharawsky, Ann. d. Phys. [5] 3. iS 
8. 63. 1929; 5. S. 429. 1930; 6. S. 574. 1930. ner 
2) W.M. Tutschkewitsch, Ann. d. 6. 622. 1930. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 10. BEND Een 
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682 4. Courtener 
er durch das Dielektrikum gehenden Stromstärke in Betracht 
ommen muß. 

Nach der bekannten Formel von A. Joffé ist das Ver- 
 hältnis zwischen diesen vier Größen folgendes: 
V-P 


(1) I 


In diese Formel sind zwei Größen P und R eingeschlossen, 
die sich am Versuch schwer messen lassen. 

In seinem Werke „Die Physik der Kristalle“ (russisch) 
schlägt A. Joffé unter anderen Verfahren für die Bestimmung 
der Resistenz des Dielektrikums R folgendes vor: wenn in 
einem beliebigen Augenblick zur Zeit t die Potentialdifferenz 
des äußeren Feldes um AV geändert wird und man dabei 
die Veränderung des Stromes JJ mißt, so ist EIER 
2) -4- 
% Offenbar wird angenommen, daß die Polarisation sich 
nicht augenblicklich um eine bedeutende Größe ändern kann. 
Faktisch gibt dieses Verfahren die Möglichkeit, auch das P im 
betreffenden Zeitpunkt ¢ zu bestimmen. 

Dieses Verfahren benutzten seinerzeit auch Nasledow 
und Scharawsky in ihrer Arbeit bei der Bestimmung der 
Polarisation des Üeresins.) Wenn wir die Spannung des 
Außenfeldes V, auf V, umschalten, wobei V, > V,, und wenn 
wir die Stromstärke bei V, zu J, und bei V, zu J, bestimmen, 
und wenn die Zeitabstände zwischen den Strommessungen J, 
und J, nicht bedeutend sind, so kann man graphisch ver- 
merken, daß 


J, Vv,-P 

(3) | 
wo 

n= J, 


Dieses Verfahren wurde auch in dieser Arbeit angewandt 
und einige Kontrollmessungen hinzugefügt. 


1) Nasledow u. Scharawsky, Ann. d. Phys. [5] 5. 8. 429. 1930. 
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§ 2. Beschreibung der Methodik der Messungen 


Fig. 1 bringt das allgemeine Schema der Anlage, die sich 
bloß in den Einzelheiten vom gewöhnlichen Typus derselben 
unterscheidet, die gewöhnlich bei der Untersuchung der Leit- 
fähigkeit der Dielektriken benutzt wird. 


=e) 


Z 


Das allgemeine Schema der 
hi 


Ss Meßanordnung 


K = der Ebonitkondensator 

E = Elektrometer 

B, = Hochspannungsbatterie 

B, = Batterie, welche dem Diskus des Elektrometers die Spannung erteilt 

B,= Akkumulatorenbatterie des Potentiometers P 

V = Voltmeter 

i, 44, i, = die Schalter der entsprechenden Batterie 

i,, 7, = die Schalter für Verbindung des Elektrometers mit dem Potentio- 
meter oder mit der Erde 

M = Motor mit Ventilator 

L = Lampe mit regulierbarer (Rheostat R) Heizung 


Fig. 1 


Die Messungen wurden ausgeführt bei einer Temperatur 

von 25°C. Damit diese Temperatur im Innern der Schutz- 
kammer mit dem Kondensator fortwährend unverändert bleibt, 
wurde in die Kammer eine elektrische Lampe getan, deren 
Glühstrom durch einen entsprechenden Rheostat reguliert 
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in Bewegung gesetzt wurde. 

Als Meßapparat diente ein im Röntgeninstitut zu Kiew 
verfertigtes Zweiplattenelektrometer vom Baumsteadschen 
Typus mit einem Goldblättchen. Die Empfindlichkeit des 
Elektrometers schwankte während seiner Arbeit von 5 bis 
50 Teilungsstriche pro Volt. 

Der Meßkondensator wurde auf folgende Weise angebracht: 
Zwischen drei Ebonitplättchen von etwa 3 mm wurden zwei 
Aluminiumelektroden von 0,3 mm Dicke und 7-7 cm Größe 
gelegt; der Abstand zwischen den Ebonitplättchen wurde mit 
Gummileim bestrichen, und diese Platten darauf samt den 
Elektroden im Laufe von 10 Std. bei einer Temperatur von 
130°C im Thermostat gepreßt. Nach diesem Verfahren waren 
die Plättchen so fest gepreßt, daß der äußere Rand zwischen 
den einzelnen Plättchen verschwand. An der äußeren Fläche 
des auf diese Weise gepreßten Kondensators wurde mit et 
ein Schutzring aufgetragen. ae 


§ 3. Der allgemeine Charakter : 
M des Auf- und des Entladungsstromes im Ebonit 
Der allgemeine Charakter des durch das Ebonit passieren- 
den Stromes J, wird je nach der Zeit ¢ der Einwirkung des 
Feldes durch die Zahlen der Tab. 1 und die auf Grund dieser 
Werte angeführte Kurve in Fig. 2 bestimmt. Hier war die 


Tabelle 1 
V= + 1240 Volt 


Zeit t v. Augenblick | | 
d. Einschalt.d. Feld.| od, 
‚nor Einschaltung Ausschaltung 
ng des Feldes 60.00 des Feldes 
1’10” 24 | +41,67 | 60° 56” 1,6 — 62,50 
2’ 08” 36 | 27,78 | 62°01” 3,8 26,32 
3’ 25” 52 | 19,23 | 64°15” 7,0 14,29 
4 33” 6,6 15,15 | 66’ 50” 10,4 9,62 
8’ 20” 8,62 | 69°07” 14,6 6,85 
6,58 | 75°15” 25,6 3,91 
4,13 81’ 02” 34,6 2,89 
2,98 | 88’ 53” 46,0 2,17 
| 2,12 | 9510” | 70,0 1,43 
1,84 |103°05” | 85,0 1,17 


werden konnte, und ein Ventilator, der durch einen Motor 
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Spannung des äußeren Feldes V = 1240 Volt; die Ziffern der 
ersten Kolonne der Tabelle bezeichnen die Zeit t vom Moment, 
als das Außenfeld eingeschaltet wurde; Kolonne 2 zeigt in 
Sekunden die Zeitdauer r, während welcher das Elektrometer- 
blättchen 5 Teilstriche der Skala durchgeht; die Zahlen der 
dritten Kolonne bezeichnen die zu r reziproken Größen, d.h. 
Größen, die proportional sind der Stärke des Stromes J, zur 


Zeit t, nachdem das Feld eingeschaltet wurde. ER 
SON / 
wo 
40 
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Der allgemeine Charakter 
des Aufladungs- und des Entladungsstromes im Ebonit 


Fig. 2 


Nach .60 Min. wurde das äußere Feld ausgeschaltet 
und beide Platten des Kondensators geerdet; wir gewinnen 
dann einen Strom von entgegengesetzter Richtung (Polarisations- 
strom). 

Wir wollen, wie es einige Autoren tun, den durch das 
Dielektrikum unter der Einwirkung des Außenfeldes durch- 
gehenden Strom als Aufladungs- und den Polarisationsstrom 
als Entladungsstrom bezeichnen. 

Wenn wir die gesamte Form der Kurve des Aufladungs- 
und des Entladungsstromes im Ebonit den entsprechenden 
Kurven von Nasledow, Scharawsky und Tutschkewitsch 
fiir analoge Stréme im Ceresin und Paraffin entgegenstellen, 
so sehen wir, daß sie sich bloß in bezug auf die Steilheit der 
Kurve voneinander unterscheiden; dieses spricht dafür, daß 
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sowohl die Starke des Aufladungs- als auch des Entladungs- 
stromes im Ebonit bedeutend rascher abnizumt als im Ceresin 
oder im Paraffin. Und in der Tat, weun wir die Ziffern der 
Tab. 1 mit denjenigen der entsprechenden Tabelle der zweiten 
von obenerwähnten Arbeiten von Nasledow und Scharawsky 
vergleichen, so sehen wir, daß, während die Stromstärke im 
Ceresin in der Zeit von der 1. bis zur 30. Minute beiläufig 
um das 5-fache abnimmt, sie während eines solchen Zeit- 
raumes im Ebonit um das 14-fache sinkt. 


§ 4. Die Abhängigkeit 
der im Dielektrikum angespeicherten Elektrizitätsmenge 
| Eu von der Zeit der Wirkung des Feldes 
re Fig. 3 sehen wir, wie die Kurven der Entladungs- 
stréme von der vollen Zeit t der Einwirkung des Feldes auf 
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Fig. 3 


das Dielektrikum abhiingen.') Wie aus dem auf dieser Figur 
angeführten Material hervorgeht, schwankt die Zeitdauer t der 
vollen Wirkung des Feldes zwischen 1—625 Min. Dem- 
entsprechend ändern auch die von den Kurven der Entladungs- 
ströme und den Koordinatenachsen begrenzten Flächen ihre 
Größe in den den Werten von ¢ entsprechenden Grenzen. 


1) Diese Kurven wurden aufgenommen bei Spannungskraft des 
Außenfeldes = 1290 Volt. 
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Tabelle 2 
V = + 1290 Volt a a 
t t 
Minuten 5 Minuten 5 
1 27 120 103 
5 43 275 110 
20 74 625 112 
60 90 


Jedoch wachsen die Flächen S der Entladungsströme bei gleich- 
mäßigem Anwachsen von t absolut nicht ebenso gleichmäßig. 
Dieses ist aus Tab.2 und der 

auf Grund dieser Tabelle auf- $ 
gebauten Kurve (Fig. 4) deut- 
lich zu sehen. Die Zahlen der 
Kolonne 1 der Tabelle zeigen 
die Zeit ¢ und in der zweiten 
Kolonne haben wir die Größen 
der mit dem Planimeter nach 
den Kurven (Fig. 3) gemessenen 
Felder S. 

Wie aus dem angeführten ~7 
Material hervorgeht, wachsen WO ZOO WOW 300 Cw 
die Felder S, die W erte be- Die Abhängigkeit 
zeichnen, die der bei der Ent- der Elektrizitätsmenge, die vom 


SS 


ladung des Kondensators ab- Dielektrikum absorbiert ist, von 
gegebenen Elektrizitätsmenge der Einwirkungsdauer 
proportional sind, bei An- des elektrischen Feldes 


wachsen von ¢ zu Beginn ~ 


weiterem Anwachsen von ti, wird das Anwachsen des 8 
langsamer und schließlich, wenn ¢ 4 Std. überstiegen hat, 
sich der Sättigung nähern. Offenbar kann das Dielektrikum 
bei Aufladung bloß eine bestimmte Menge von Elektrizität 
aufnehmen, die dann bei der Entladung abgegeben wird. 


§ 5. Bestimmung der Polarisation 


Die elektromotorische Kraft der Polarisation wurde mittels 
Messung der in die Formel (3) eingeschlossenen Werte bestimmt. 
Anfangs bekam der Kondensator eine Spannung V,, darauf 
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Tabelle 3 
= 430 Volt; V, = 484 Volt 


Einschaltung me Umschaltung 
des Feldes 5° 00" des Feldes 
0 17” 24 | 41,67 5’ 03” 2,6 | 38,46 
5,4 | 18,50 5’ 12” 
8,6 11,69 5’ 42” 11,6 | 
11,6 | 8,62 168 | 


x57” | 144 | 604 
4°35" | 15,4 6,49 


dieselbe nach einem Zeitabstand mittels 
eines Kommutators auf eine größere als V,-Spannung, V, um- 
geschaltet. Der all- 


blick der Erteilung 
der Spannung V,; 
z und J, haben die 
gleiche Bedeutung 
# wie die durch ana- 
loge Zeichen angegebenen Größen in Tab. 1 1. 5 Min. nach der 
Erteilung der Spannung V, = 430 Volt wurde das Feld auf 
eine Spannung V, = 484 Volt umgeschaltet. 

Nehmen wir an der Kurve (Fig. 5) die Werte der in die 
Formel (3) eingeschlossenen Größen, so haben wir für die 
Polarisation P die Größe 424 Volt. 

Um nachzuprüfen, ob die gewonnenen Resultate nicht von 
der GréBe V, abhängen, wurden solche Messungen bei ver- 


Messung der Polarisation des Dielektrikums 


gemeine Charakter 

des Stromes ist da- 

bei aus den Ziffern 

60 der Tab. 3 und den- 
50 jenigen der daraufhin 
y aufgebauten Kurve 
W (Fig. 5) zu sehen. 
“90 Die erste Kolonne 
der ebenerwähnten 

20 Tabelle zeigt die 
10 a \ Zeit t der Strom- 
isi —/| messung vom Augen- 
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schiedenen Werten des V, wiederholt, wobei wir das V, auch 
geringer als V, nahmen; wir müssen sagen, daß in solchen 
Fällen das n<0O ist, und die Gleichung (3) bietet dann 
folgendes Bild: 
(8) 

Tab. 4 bringt die Resultate dieser Messungen; sie be- 
treffen alle die Größe P entsprechend dem Zeitbetrag t = 5 Min. 
nach Erteilung der Spannung V,. Wir sehen, daß die Polari- 
sation P bei einem Felde der Ordnung 400 Volt 5 Min. nach 
der Einschaltung des Feldes sich durchschnittlich um 4 Volt 
von dem Spannungswert des Außenfeldes unterscheidet. 


Tabelle 4 
V, | A | P | V,-P 
4 
434 867 431 3 
433 645 430 3 
428 640 423 5 
430 484 | 424 | 
434 219 430 4 
Mittelwert 432 428 | 4 


Fiir die Kontrollmessung nahmen wir die Spannung V, 
um 8 Volt geringer als V, (falls das Außenfeld der Ordnung 
400 Volt war), wobei in sämtlichen Fällen eine umgekehrte 
Stromrichtung beobachtet wurde; in der 5.—7. Sek. nach der 
Umschaltung des V, auf V, war der Strom iiber Null. Man 
kann also sagen, daß bei Spannung der Ordnung 400 Volt die 
te von V — P jedenfalls 8 Volt nicht übersteigen. 


Nac 
der Polarisation P bei verschiedenen Werten der Größe des 
Außenfeldes V gemessen; jede Messung wurde stets mit er- 
gänzenden Kontrollmessungen ausgeführt. Die Ergebnisse 
finden wir auf Tab. 5 (alle in dieser Tabelle angeführten 
Werte des P wurden bestimmt für den Zeitaugenblick t = 5 Min. 
nach Einschaltung des Feldes V). Die Ziffern der vierten 
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des Außenfeldes und der Spannung V’, die 5 Min. nach Er- 
teilung des Feldes V eingeschlossen wurde (Spannung V und V’ 
wurden nachfolgend auf dieselbe Elektrode eingeschaltet), um 
den entgegengesetzten Strom zu bemerken und auf diese Weise 
die untere Grenze einer möglichen Größe des P genau zu 
bestimmen. 

Der Inhalt der eben angeführten Tabelle zeigt genügend 
deutlich, daß mit dem V auch P zunimmt und sich von dem- 


selben stets nur um ein geringes unterscheidet. 


Die Abhängigkeit der Polarisation 


von der Zeitdauer der Wirkung des Feldes id 


- §8 
Wenn wir annehmen wollen, daß bei V der Ordnung 
400 Volt, 5 Min. nachdem das Feld dem Dielektrikum erteilt 
ist, P sich von V um 4 Volt unterscheidet, so kann man sot 
mittels der Gleichung (3) den Wert des P fiir jeden beliebigen Hil 
Augenblick der Zeit berechnen, indem man zu diesem Zwecke wy 
die Ergebnisse der Kurven des Stromabfalles entsprechend ihre 
der Zeit verwendet; Kurven ähnlicher Art brachten wir schon bei | 
auf Fig. 1. 
In Fig. 6 ist graphisch dargestellt die Abhängigkeit der we 
auf diese Weise berechneten Werte des P, in der Funktion 
der Zeit t der Wirkung des Feldes. Die durchweg dichten 
Punkte dieser Kurve entsprechen den nach dieser Methode des 
berechneten Werten des P; die mit Kreuzen bezeichneten 
Stellen zeigen die Werte des P, die unmittelbar gemessen siert 
wurden; die Punkte mit Abszisse t = 5 Min. zeigen den un- sche 
mittelbar gemessenen Wert P, der der Berechnung der Kurve Abh 


zugrunde liegt. Wir sehen also, daß die Polarisation während 
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d er 1. Min. der Einwirkung des Feldes so rasch anwächst, daß 
sie einen Wert erreicht, der 95 Proz. der Größe der Spannung 
des Außenfeldes übersteigt. 


320 
024 6 8 MR 6 


Die Abhingigkeit der Polarisation 


von der 


§8. Über das Verhältnis zwischen der Stromkraft im Ebonit _ 
und der Größe der erteilten Spannung 


Wie aus dem in Tab. 4 angeführten Material zu ersehen 
ist, ist die Bestimmung des Wertes der Polarisation P recht 
genau; der maximale Fehler übersteigt dabei nicht 0,5 Proz. 
Jedoch ist die sogenannte wirkende Spannung V — P infolge 
ihres äußerst geringen Wertes bei dieser Methodik der Messung 
bei weitem nicht so genau berechnet. Dieser Umstand erlaubt 
es uns nicht, unmittelbar festzustellen, ob das Ohmsche Ge- 
setz in der Form (1) für das Ebonit gültig ist. 

Dennoch kann die Richtigkeit dieses Gesetzes hinsichtlich 
des Ebonits auf indirektem Wege erwiesen werden. 

Wenn wir annehmen, daß die Polarisation P in stabili- 
siertem Zustand proportional V ist, so muß, falls das Ohm- 
sche Gesetz in der Form (1) gültig sein sollte, eine lineare 
Abhängigkeit zwischen der Größe der Spannung des 
Außenfeldes V und der Stromstärke J, in einem bestimmten 
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Tabelle 6 


J, = 2 Min. J; = 5Min. J; = 15Min. 
1,05 0,51 
2 1,04 
2,80 1,56 
4,65 231 
5,41 2,79 


Augenblick der Zeit ¢ nach der Einschaltung des Feldes 
bestehen. 

Die Ziffern der Tab. 6 und die darauf aufgestellten 
Geraden an der Fig. 7 erweisen dieses zur Genüge; in Tab. 6 
werden in drei Kolonnen die Werte des Stromes J, für 
t= 25 und 15 Min. angeführt. Wir sehen also, daß in 

den Grenzen der Werte des 
¢ AuBenfeldes, dessen Gradient 


£1 7000 Volt/em nicht über- 

Was steigt, im Ebonit schon 

A 2 Min. nach Einschaltung 

7 der Spannung ein solcher 
Y z| Zustand auftritt, bei dem 


die Polarisation der Größe 
des Außenfeldes proportional 
_7z\ ist, und die Größe der das 
Dielektrikum passierenden 
Stromstärke dem Ohm schen 
400 800 1200 1600 2000 200 Gesetze unterliegt. 
Die Abhängigkeit der Stromgröße J, Wenn wir die in Fig.7 


witsch — gegenüberstellen, 
so müssen wir bemerken, daß, während die linearen Abhängig- 
keitsverhältnisse zwischen J, und V im Paraffın auch nach 
13 Min. nach der Einschaltung des Feldes nicht eingetreten 
waren, diese Abhängigkeit beim Ebonit weit früher eintrat, was 
darauf zurückzuführen ist, daß die Polarisation sich im Ebonit 
weit rascher einstellt, was übrigens auch in bezug auf viele 


IM t=-1 analogen bei Paraffin — in 
Fe Fig. 7 der Arbeit von Tutschke- 
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andere Momente, die wir bereits erwähnt haben, gegenüber den 
analogen Erscheinungen im Paraffin oder Ceresin festgestellt 


Indem wir alles oben Gesagte summieren, miissen wir an 
erster Stelle hervorheben, daß eine Reihe der Abhängigkeiten, 
die bei der Analyse der mit dem Durchgang des elektrischen 
Stromes durch das Ebonit im Zusammenhang stehenden Er- 
scheinungen festgestellt werden konnten, nicht wenig gemein- 
schaftliches mit den analogen Erscheinungen im Ceresin und 
im Paraffın haben. Dieses ist sehr wichtig, besonders wenn 
wir in Betracht ziehen, daß die chemischen und mechanischen 
Eigenschaften der erwähnten Dielektriken ganz verschieden 
sind. Folglich darf mit genügender Berechtigung angenommen 
werden, daß viele Abhängigkeiten, die Nasledow und Scha- 
rawsky beim Studium der Prozesse des Durchgangs des elek- 
trischen Stromes durch das Ceresin vorfanden, nicht bloß für 
dasselbe charakteristisch sind. 

Man darf ferner annehmen, daß die Abhängigkeit der in 
den Dielektriken angespeicherten Elektrizitätsmenge vom Ein- 
flu8 des Außenfeldes erwiesen ist, wobei das Bestehen einer 
bestimmten Grenze dieser Anspeicherung nachgewiesen werden 
konnte. 

Die Messungen der Polarisation nach der Formel (3) 
wurden bei verschiedenen Verhältnissen wiederholt und auch 
die Abhängigkeit der Polarisation von der Größe des Außen- 
feldes und der Zeit dessen Einwirkung studiert. Die diesen 
Berechnungen zugrunde liegende Formel (1) wurde zwar direkt 
nicht nachgeprüft, man darf aber annehmen, daß sie infolge 
der in § 8 angeführten Betrachtungen in gewissem Maße durch 
die Ergebnisse der Messungen bewiesen ist. Diese Messungen 
sprechen auch für die proportionale Abhängigkeit zwischen 
den Größen P und V schon 2Min. nach Erteilung des Feldes. 

Es muß noch hinzugefügt werden, daß die Mehrzahl der 
hier angeführten Werte eine Durchschnittszahl einer Reihe 
von Beobachtungen vorstellt, die zumeist an verschiedenen 
Tagen und mit solchen Zeitabständen vorgenommen wurden, 
daß das Dielektrikum dazwischen „ausruhen“ konnte. Ferner 
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wurden einige Messungen an verschiedenen Arten von Ebonit 
vorgenommen, wobei der allgemeine Charakter der vorgefundenen 
Gesetzmäßigkeit jedoch unverändert blieb. 


Indem wir nun unsere Arbeit schließen, betrachten wir es 
als unsere angenehme Pflicht, Hrn. Prof. W. K. Roché für 
sein stets freundliches Entgegenkommen und die zahlreichen 
wertvollen Anweisungen und dem Direktor des Röntgeninstituts 
zu Kiew, Hrn. J. P. Teslenko, für die weitesten technischen 
Möglichkeiten, die unserem Laboratorium überlassen wurden, 
an dieser Stelle unseren besten Dank auszusprechen. 


(Eingegangen 26. Mai 1931) 
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n Die Anwendung der Ritzschen Methode 


ts auf Polarisationsprobleme in der ee A 


N Polarisationskräfte 
zwischen zwei Wasserstoffatomen ') 


Von Julius Podolanskt 


I. Einleitung 


g 1. Das Geschehen in einem System atomarer Dimension 
ist nach Schrédinger gegeben durch die Wahrscheinlichkeits- 


funktion des Systems, deren räumlicher Bestandteil % in erster 


Näherung der Differentialgleichung 
1 

te) AU+E-NE=O 

oder der äquivalenten Variationsbedingung 


mit der 
W#dr=1 


genügt. 


die den Elektronendrall unberücksichtigt läßt. Weiterhin wollen 
wir das Verhältnis m/M der Elektronenmasse zur Kernmasse 
vernachlässigen. D.h. wir denken uns die Kerne festgehalten, 
so daß ihre Koordinaten als Parameter — nicht als dyna- 
mische Variable — mitgeführt werden. 

Exakt gelöst ist nur das Problem des atomaren Wasser- 
stoffs, das sich auf ein Einkörperproblem zurückführen läßt. 
An kompliziertere Systeme muß man 
herankommen. 


1) Auszug aus der Jenaer Dissertation. 
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Wir begnügen uns mit dieser aneeintinietieihien Näherung, 
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Deren bieten sich im wesentlichen 
Schrödingersche Störungstheorie, die an die Differential- 
gleichung, zum andern die Ritzsche Methode, die an das 
Variationsproblem anknüpft. 

Beide Methoden setzen in ihrer Anwendung voraus, daß 
für daß ungestörte Problem eine Lösung vorliegt. Eine solche 
Näherung nullter Ordnung erhält man ohne weiteres, wenn 
man das zur Untersuchung gestellte System adiabatisch zu- 
sammenführen kann aus Teilsystemen, die schon (exakt oder 
in höherer Näherung) berechnet sind. 

Die Vorbedingungen sind also gegeben für ein System, 
das sich adiabatisch aus zwei H-Atomen zusammenführen läßt 
und das uns im vorliegenden beschäftigen soll. 

82. Die Zusammensetzung des komplizierteren aus den 
einfachen Systemen vollzieht sich in zwei Schritten. 

Der erste ist der, daß man ohne Eingriffe in die Einzel- 
systeme sie starr ineinanderschiebt und ihre wellenmecha- 
nische Wechselwirkung zur Eigenenergie der Einzelsysteme 
hinzufügt. 

Beim zweiten Schritt lockert man das Gefüge der Einzel- 
systeme auf und berechnet ihre Deformation und die Rück- 
wirkung auf die Energie. 

Der erste Schritt entspricht mathematisch der multipli- 
kativen Verknüpfung der Eigenfunktionen der zusammen- 
geführten Systeme. Der zugehörige Eigenwert nullter Ordnung 
setzt sich additiv aus den Eigenwerten der Einzelsysteme zu- 
sammen. Da das Gesamtsystem im allgemeinen durch ver- 
schiedene Ausgangskonfigurationen mit gleicher Eigenwert- 
summe verwirklicht werden kann, ist das Störungsproblem 
entartet. 

Für zwei unangeregte Wasserstoffatome ist die Rechnung 
zuerst von Heitler und London!) durchgeführt worden. Seien 
gy und die Eigenfunktionen der Einzelsysteme, also hier die 
des Wasserstofigrundzustandes, bezogen auf den einen und den 
anderen Kern, so ist, wenn der Index die Nummer des be- 
teiligten Elektrons angibt, je nach Zuordnung der Elektronen 
sowohl die Ausgangskonfiguration (y,, @,) wie (w,, ,) mög- 
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lich. Das Problem ist also einfach entartet, die Eigenfunktion 
ial- nullter Ordnung ist eine Linearkombination der Produkte yw, p, 
das und 9, y,. Die Aufspaltung der Energie liefert zwei Wechsel- 
wirkungsarten, der der chemischen Bindung (antiparalleler 
daß Elektronendrall) und der elastischen Reflexion (paralleler Elek- 


che tronendrall) entsprechen und zu den Kigenfunktionen = 
gehören. 

Diese Kräfte werden im wesentlichen durch die Durch- 
bial dringung der Elektronenwolken erzeugt. Sie haben eine kurze 
Bt Reichweite, da sie — infolge der exponentiellen Verteilung der 

Elektronenladung — mit der Entfernung exponentiell abfallen. 
ae Der Vorteil der Idealisierung des physikalischen Bildes 
durch die Annahme starrer Atome liegt darin, daB die Starr- 
walks heit der Rechnung erlaubt, in groBem Stile zu schematisieren 
ies und allgemeine Aussagen über das grundsätzliche Verhalten 
siti zweier oder mehrerer Atome zu machen. Keinen Einblick gibt 
aber diese Rechnung in das Gefüge der Atome. Diese bleiben 
zs ihrer Gestalt nach unverändert erhalten und werden nur formal 
we, verschmolzen. Für größere Entfernungen, wo die Polarisations- 
kräfte — die mit einer Potenz der Entfernung abfallen wer- 
pli- den — überwiegen, wird die Theorie quantitativ unzureichend. 
ae § 3. Zur Erfassung der Polarisationskräfte braucht man 
ang ein Verfahren, das in das Atomgefiige selbst eingreift. 
> Eine Möglichkeit, zu höheren Näherungen überzugehen, 
ne bietet die Verwendung der Ritzschen Methode. Ihr Prinzip 
a ist die Einführung freier Parameter in den Lösungsansatz, die 
= durch Ausführung der Variation bestimmt werden. Sie wurde 
von Kellner!) zur Berechnung der Ionisationsenergie des 
ung He-Atoms in die Wellenmechanik eingeführt. 
Von dem hier entwickelten Standpunkt aus liegt der Sinn 


die der Ritzschen Methode (R. M.) in der „Auflockerung“ des 
starren Atomgefüges durch die Einführung freier Parameter. 
u Die sich nach Ausführung der Variation ergebende Abhängig- 
keit der Parameter von der Größe der Störung (hier also vom 
Abstand D der Atome) zeigt an, daß die ursprüngliche Kon- 


. 1) G. W. Kellner, Ztschr. f. Phys. 44. S. 91. 1927. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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figuration des Atoms nach Anbringen der Stérung nicht mehr 
die stabile ist, und liefert die Energiekorrektion. 

Bekanntlich hängt die Konvergenz des Verfahrens von der 
vernünftigen Wahl der Vergleichsfunktionen ab. Physikalisch 
ausgedrückt: Wesentlich für den Erfolg der R.M. ist es, in 
welcher Richtung man die Auflockerung der Atome zuläßt. 
Wang’), der als erster das H,-Molekiil nach dieser Methode 
berechnet hat und dessen Ansatz für spätere Rechnungen mab- 
gebend geblieben ist, führt den Parameter als „fiktive Kern- 
ladung“ ein. D.h. er ersetzt in dem Ansatz von Heitler und 


r 


London die ungestörte Wasserstoffeigenfunktion e “ durch 
Tr 


zZ Z 
a, 


Y= C % +e 
(p und r Abstand des Elektrons von den Kernen). 


Die Deutung von Z — 1 als Zusatzladung ist nicht notwendig 
und kann zwangloser und sinnvoller ersetzt werden durch ein 
Einschrumpfen des Bahnradius von a, auf a,/Z, also eine kugel- 
symmetrische Deformation. Diese Deutung entspricht der üb- 
lichen Erklärung der Periodizität der Atomvolumina. 

Auf diese Deutung muß deshalb Gewicht gelegt werden, 
weil versucht worden ist, den Unterschied der fiktiven zur 
wahren Kernladung als Polarisation zu deuten. Sieht man in 
der Vergrößerung der Kernladung nur eine kugelsymmetrische 
Deformation, so wird die Erklärung als Polarisation gegen- 
standslos. In der Tat ergibt die Übertragung der Wangschen 
Rechnung auf den Fall der elastischen Reflexion und explizite 
Auswertung seines Potentialausdruckes (die trotz Wangs gegen- 
teiliger Vermutung wenigstens näherungsweise möglich ist) keine 
Polarisationsglieder. Der Eingriff in das Atomgefüge ist also 
nicht weitgehend genug, um auch die Polarisation mit zu liefern. 

Gegenüber der Schrödingerschen Störungsrechnung, die 
schon in zweiter Näherung ziemlich unhandlich wird, hat die 
R.M. allgemein den Vorteil der durchsichtigeren Rechnung, 
größeren Anschaulichkeit und leichteren Handhabung. Weiter- 
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hin kann man bei .dem Ritzschen Verfahren, obwohl es kein 
allgemeines Konvergenzkriterium der Methode gibt, einer guten 
Konvergenz erfahrungsgemäß sicher sein, da man die ver- 
nünftige Auswahl der Parameter in der Hand hat und sich 
dabei immer von plausiblen physikalischen Gesichtspunkten 
leiten lassen kann. Die R. M. wäre daher ein wirkungsvolles 
Hilfsmittel zur Erfassung der Wechselbeziehung zwischen 
Atomen, wenn es gelingt, über den oben skizzierten Stand der 
Methode in ihrer Anwendung auf das Zweiatomproblem hinaus- 
zukommen. D. h.: erstens tiefer in das Gefüge des Atoms 
einzudringen, als es mittels der bloßen kugelsymmetrischen 
Deformation durch die fiktive Kernladung möglich ist, und 
zweitens den Ansatz so zu wählen, daß der Potentialverlauf 
explizite zu erfassen ist. 

Beides ist in der vorliegenden Arbeit versucht und — wie 
ich glaube — auf möglichst durchsichtige Weise erreicht wor- 
den. Darüber hinaus ist es gelungen, in gewissen Grenzen 
den Nachteil der R. M. zu vermeiden, daß sie gewöhnlich nur 
auf einen ganz bestimmten Spezialfall anwendbar ist. Die 
Rechnung hat sich ohne Schwierigkeit für zwei Wasserstoff- 
atome in beliebigen (gleichen) S-Zuständen durchführen lassen 
und ist gleichzeitig so geführt worden, daß sie relativ leicht 
auf ähnlich liegende Probleme ausgedehnt werden kann. 

Neben den Vorzügen, die die Verwenduug der R.M. an 
sich bietet, hat sich als weiterer wesentlicher Vorteil ergeben, 
daß die Rechnung einerseits Valenz- und Polarisationskräfte 
in einem einheitlichen Verfahren mit beliebiger Genauigkeit 
zu liefern vermag, daß man aber andererseits sich von vorn- 
herein auf die eine oder andere Art der Wechselwirkung — 
d.h. auf kleine oder große Entfernungen — spezialisieren und 
so den Ballast der nicht interessierenden Terme abwerfen kann. 


Il. Der Lésungsansatz 

1. Allgemeine Form des Ansatzes 
$4. Als Ausgangspunkt für die Approximationsfunktion, 

die die freien Parameter enthalten soll, wird die Funktion zu 


nehmen sein, die sich störungstheoretisch als nullte Näherung 
für die Eigenfunktion eines Systems ergibt, das sich aus zwei 
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stimmt 


formal mit der Lösung von Heitler und London 


P=Cly, 9, 
überein, wenn w und g wieder die Eigenfunktionen der 
(ungestörten) Einzelsysteme sind. 

Die Symmetrieeigenschaften von % müssen in höherer 
Näherung erhalten bleiben. Insgesamt hat % neben gewissen 
Stetigkeitsvorschriften folgenden Bedingungen zu genügen:!) 

1. Die Eigenfunktion ist symmetrisch (antisymmetrisch) 
in bezug auf Kerne [(A), (B)] und Elektronen [(1), (2)]. 

2. Für unendlich weit getrennte Atome muß W über- 
gehen in das Produkt der ungestörten Eigenfunktionen der 
beiden Atome. Dabei muß sowohl die Konfiguration [(A) (1)] 
- [(B) (2)] wie [(A) (2)] - [(B)(1)] möglich sein. 

3. # muß im Unendlichen stärker als 1/p?r? ver- 
schwinden. 

Der Bedingung 1 kann sofort Genüge getan werden, 
wenn man für % die Form 


(1) Y= + We 


V2 

der nullten Näherung beibehält. (Der Faktor C ist bis auf 
1/Y2 in w und @ aufgenommen.) Nur sind wy und 9 jetzt 
„gestörte“ Eigenfunktionen der Einzelsysteme. Die Bedingung 2 
verlangt, daß mit D> oo w und » gegen die Eigenfunktion der 
ungestörten H-Atome gehen, und zwar gegen die Eigenfunk- 
tionen des Zustandes, der für beide Atome als Ausgangs- 
zustand gewählt wurde. Bedingung 3 fordert für die Eigen- 
funktionen der Atome Verschwinden im Unendlichen mit 
1/r? bzw. 1/p?. 

§ 5. g und w sind formal identische Raumfunktionen 
bezogen auf zwei Koordinatenssysteme, die den beiden Kernen 
angeheftet sind. Beide können zunächst noch beliebige Lagen 
im Raum haben. Führt man aber Polarkoordinaten ein?) 


1) Zu Bedingung 2 vgl. jedoch $ 9. 
2) p(r) = Radiusvektor, 
<= A(u) = Kosinus des Winkels zwischen Radiusvektor und Polar- 
achse, 

$ (z) = Polarwinkel. N 
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| p, A, p und r,u,x, mit dem Kern A bzw. B als Koordinaten- 


ursprung, so repräsentiert sich sofort die Kernverbindungs- 
linie als Polarachse. Das System (A) darf dann mit dieser 
Einschränkung beliebig fixiert werden. Wir legen es so, daß 
die positive Richtung der Polarachse nach dem Kern B zeigt. 
Die relative Lage des Systems (B) hat dann noch zwei Frei- 
heiten: 

1. Kann seine Polarachse sowohl die Richtung AB wie BA 
haben. Diese Freiheit entspricht der Alternative, daß sich 
di. längs der Kernverbindungsachse induzierten „Dipole“ 
entweder parallel oder antiparallel einstellen. 

2. Kann das System (B) um seine Polarachse relativ zu 
(A) noch um einen beliebigen Winkel @, gedreht sein. 9, ist 
der Winkel, den die senkrecht zur Kernverbindungsachse sich 
ausbildenden „Dipole“ einschließen. 

Um auch für w, dessen Argumente sich auf (B) beziehen, 
mit einem festen Koordinatensystem rechnen zu können, legen 
wir (B) so fest, daß seine Koordinatenachsen denen von (A) 
parallel sind (7 = 9). Die eventuelle Verdrehung der beiden 
Systeme um den Winkel g, kann berücksichtigt werden, indem 
man in yw das Argument y durch x — , ersetzt statt durch g. 
Die Umklappung der Polarachse um eine zu ihr senkrechte 
Achse wird ersetzt durch die Koordinatentransformation 

Ist also gm = y (p, 4, y) eine Lösung des Problems, so 
gehört dazu entweder die Lösung y = yw (r, u, 9 — 9,) oder 
Wir, u, — P,), wobei aus durch die Transformation 
(_ 4 hervorgeht und g, bzw. zunächst beliebige 
Winkel sind. Die Lösung (g, w) bzw. (5, 9) entspricht 
parallelen, die Lösung (p, ©) bzw. (G, w) antiparallelen 
„Dipolen“, 

Für die allgemeine Form des Lösungsansatzes genügt es, 
sich auf die erste Fo-m wy zu beschränken und 9,=0 zu 
setzen. Die relative Lage der beiden Atome kommt erst in 
Betracht, wenn dis Wechselwirkungsenergie zu berechnen ist. 


§ 6. Die Abhängigkeit der Stérungsfunktion von den 
Polarwinkeln ist wesentlich für das Auftreten von Polarisations- 
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termen in der Energie. Für die Störungsfunktion wurde des- 
halb eine Entwicklung nach (normierten) Kugelflächenfunktionen 
angesetzt: 


(w=CG@in+y) 
> Far Py" Were. 
1=0 m=-l 


a7! m 2 d+m! 

= 2i+1 d-m! 
G,(r), die Eigenfunktion des ungestörten H-Atoms wird als 
kugelsymmetrisch vorausgesetzt, d. h. die wechselwirkenden 
Atome soller sich in einem s-Zustand befinden. 

Mit Verschwinden der Störung (D> oo) müssen auch die 
ce” verschwinden. Die Abhängigkeit der c” von D soll be- 
stimmt werden. 

Die Form der c* in Abhängigkeit vom Radiusvektor läßt 
sich eindeutig festlegen durch die Forderungen der Eindeutig- 
keit, Stetigkeit und Endlichkeit von w im ganzen Konfigurations- 
gebiet, sowie des exponentiellen Verschwindens im Unendlichen. 
Letzteres ist notwendig, damit die gestörte Eigenfunktion im 
ganzen Raum der ungestörten benachbart bleibt. 

Die allgemeinsten diesen Bedingungen gehorchenden Funk- 
tionen K' hängen mit den verallgemeinerten Laguerreschen 
Polynomen durch die Gleichung zusammen tS oe 


n+2ı+1 


n 


Für 6 = m bilden die K' ein Orthogonalsystem und 
gehen in den radialen Bestandteil der Wasserstoffeigenfunktionen 
über. Die K‘ sollen — obwohl nicht orthogonal — räum- 
lich (d. h. mit der Belegungsfunktion r?) normiert sein, C, 
ist der Normierungsfaktor. Für die c” wurde also der Ansatz 
gemacht 


(3) 


2 by n K, (Br. J 


n=0 


> sind die Normierungsfaktoren der Kugelfunktionen: 
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= 1 1 m 1 m m ; 

b aK, (67. .) P, meirr 
Für die Störungsfunktion ergibt sich so eine Entwicklung nach 
„gestreckten“ Wasserstoffeigenfunktionen. Als Parameter stehen 
zur Befriedigung der Minimumbedingung die und Bin zur 
Verfiigung. 

Geht man mit dem Ansatz (2) für w in die Energie ein 
(vgl. unten) und entwickelt die Polarisationsenergie nach 
fallenden Potenzen des Kernabstandes, so sieht man, daß man 
in erster Näherung die Glieder der Entwicklung von yw’ mit 
> 1 vernachlässigen kann. wy’ reduziert sich dadurch auf 
den Ausdruck 


+1 
Dyer 
spaltet also auf in zwei Terme, von denen der erste eine 
kugelsymmetrische Dilatation des Atoms bedeutet, der zweite 
eine unsymmetrische Deformation, „die induzierten Dipole“. 
Die Beiträge der höheren Multipole zur Energie können ver- 
nachlässigt werden. 

§ 7. Die Rechnung wird wesentlich vereinfacht durch 
Einführung eines „Störungsparameters“ ¢, von dem von vorn- 
herein nur bekannt ist, daß er mit der Störung, d.h. mit 
D>o0, verschwinden muß. Um zu einer Festsetzung zu 
kommen, wie & in den Ansatz für , das mit ¢ gegen Null 
gehen muß, einzuführen ist, muß dem Störungsparameter 
irgendeine physikalische Bedeutung beigelegt werden. Wir 
wollen ihn so wählen, daß « die Stärke des „induzierten 
Dipols“ messen soll. Dem wird man gerecht, wenn man die 
ec’ ersetzt durch ec” und also schreibt 


+1 


wobei durch c,°(e) angedeutet sein soll, daß diese Größe außer 
von r auch von s abhängen muß. (Sie muß ja für « = 0 ver- 
schwinden). Die oben postulierte Bedeutung von & fordert, 
daß die Vertauschung von e mit — e äquivalent ist mit dem 
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Übergang w-> wp (vgl. § 5), d.h. mit der Transformation 
( Br ° )- Diese Äquivalenzforderung ist, wie eine 
einfache Rechnung bestätigt, identisch mit den beiden Be- 
dingungen: 

1, c,! und ¢,~! unterscheiden sich nur 
um einen konstanten Faktor vom Betrage 1. 

2. ¢,°(— 8) = ¢,°(8). c,’ ist eine gerade Funktion von «. 

Die erste Bedingung wird unten noch verschärft werden, 
die zweite veranlaßt, c,° zu ersetzen durch ¢e*c,°, so daß 


jetzt wy’ die Form annimmt 


+1 
(9) > ter (r) P| werrl, 
m=-1° ! 


während für die c die Ausdrücke (3) beibehalten werden. 


§ 8. Auch über die Entwicklungskoeffizienten b” läßt 


sich leicht etwas Näheres aussagen. Spaltet man sie aufin Betrag 
und Argument, so zeigt schon eine erste Betrachtung, daß es 


möglich ist, die Energie in bezug auf die Argumente der b” | 


stationär zu machen, ohne den Energieausdruck explizite zu 
berechnen. Man erhält durch einige einfache Überlegungen: 


m m* 
b,n 
m m 
i,n 
e* = 


Für 1 = m= 1 sind die beiden ersten Gleichungen eine Ver- 
schärfung der früher erhaltenen Bedingung c¢,! = e'*¢,~’. 
Die Bedeutung der obigen drei Beziehungen besteht darin, 
daß sie w und damit  reell machen. Sie sind also identisch 
mit der Aussage: Bei Annäherung zweier Atome im s-Zustand 
wird kein magnetisches Moment induziert.!) Dieses Resultat 
wird allerdings provoziert durch die Art der Rechnung, die 
ja voraussetzt, daß die Kerne festgehalten werden. __ 


1) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 
Wellenmech. Ergbd. S. 106. 


in 
unt 


3 
(6) 
- 
3 4) 
4 
wilt 
| 
satı 
Ans 
run 
Dw 
tiel 
mul 
fun 
Kon 
wir 
wel 
he 
Fa 
dar 
ver; 
dag 
We 
TER d 
and 
sch 


ion 


ine 


1ur 
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Zur Vereinfachung der Schreibweise sollen die wirklich 
in die Polarisationsenergie eingehenden Parameter (l = 0,1) 
unter Benutzung der letzten Beziehungen umbenannt werden: 


§ 9. Mit dem Ansatz 


m G(r) = K,, | ) 


wäre die Eigenfunktion des Systems an die unendlich ge- 
trennter Atome angeschlossen. Für die Berechnung der Polari- 
sationsenergie erweist sich dies aber als unvorteilhaft. Durch den 
Anschluß an unendlich getrennte Atome werden nur die Stö- 
rungsglieder der Energie frei, die im wesentlichen von der 
Durchdringung der Elektronenwolken herrühren und exponen- 
tiell verschwinden. Um die Polarisationsenergie zu erhalten, 
muß man sich größere Freiheit in der Wahl der Ausgangs- 
funktion vorbehalten, indem man von endlich entfernten Ato- 
men ausgeht.?) 

Diese Verallgemeinerung ist im Rahmen des Ritzschen 
Verfahrens durchaus gerechtfertigt, durch das bekanntlich gute 
Konvergenz nur in bezug auf die Eigenwerte gewährleistet 
wird. Die Eigenfunktion braucht nicht immer zu konvergieren, 
wenn dies für den Eigenwert der Fall ist. Da es hier auf 
eine gute Approximation der Eigenfunktion nicht ankommt, 
darf man also unbedenklich auf die Grenzbedingung für w 
verzichten, wofern man nur die Wahl von G, so einschränkt, 
daß für den Eigenwert die Approximation an den ungestörten 
Wert für unendliche Entfernungen erhalten bleibt. 


1) Ubrigens gehen auch Eisenschitz u. London bei ihrem ganz 
anderen Rechenverfahren von endlich getrennten Atomen aus. R.Eisen 
schitz u. F. London, Ztschr. f. Phys. 60. S. 491. 1930. 
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Setzt er u für G, statt der speziellen Form ( (7) die 
allgemeinere 


(8) 


an, so N man Grenzbedingungen hinzufügen, die (7) äqui- 
valent sind: 


~ 
(10) Ep=0o = 0. 


Die erste Bedingung sagt aus, daß mit Demi Energie 
gegen die des ungestörten Systems geht, d. i. die doppelte 
Eigenenergie zweier H-Atome im s-Zustand mit der radialen 
Quantenzahl n,. 


Die zweite Bedingung ist notwendig, damit bei der Er- 
weiterung von G, der Charakter von ¢ als „Störungsparameter“ 
erhalten bleibt. 


Mit der Erweiterung von G, nach (8) sind zwei Reihen 
neuer Parameter, die a, und @,, gewonnen. Zusammen mit 
den b,, c,, d, und ß,, y,, 4, bieten sie die Möglichkeit, 
den Wert der Polarisationsenergie schrittweise mit beliebiger 
Genauigkeit festzulegen. Dagegen wird die Elimination von « 
sofort die allgemeine Form der an. in Ab- 
hängigkeit vom Kernabstand liefern. 


Die endgültige Form von v lautet 


yw =CG 
G,(r) = Sia, K) 


+1 


m=-1 


(3,) 
= Sc, ( 7.) 

3 
c= Did, K* (5) 4 
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III. Berechnung der Polarisationsenergie 


810. Die Totalenergie eines atomaren Systems ist (in — 
rechtwinkligen kartesischen Koordinaten) gegeben durch ne 


In 
= 


Sie ist stationär zu machen mit der Nebenbedingung _ 


In atomaren Einheiten: 
Einheit der Linge a, = 
Einheit der Ladung e 
Einheit der Energie = =2Rh= SS 

und allgemeinen Koordinaten q, im 3n-dimensionalen Raum wird 


| J = (grad Wgrad + vowlde 
(12) 


K=[ wwrdr. 
Darin ist 
(grad W grad W*) = 


Das Raumelement ist rational gemessen 


dt= dq,dg,.:. 


Vj git 
Der kontravariante Fundamentaltenor ist 
Gi 0 de 
ik 
g >> Ox, Ox, 
Setzt man für W ein 


1 
Y= 9 + We 


und für V das Potential des Systems 
; 1 1 1 1 1 


= D Pr 
so erhält man unter Berücksichtigung der formalen Identität 
von @ und tausch- 


. 
gliedes 
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I, +J, 
R, (R,’— 2R,) 


P,+R)+R 

+ 2) + 12 
K = R,}. 

oa ist in zwei Terme aufgeteilt, von denen nur J, 


die „Impulsdichte“ von % 
o’ = (grad wgrady*), 
Volumelemente und Gradienten sind dreidimensional gemeint. 


ates § 11. Mit dem Ansatz (11) geht man jetzt in J und K 
ein. Mit Hilfe der — durch Division 


=7 J ist dann die Energie 
e? 


a Systems ausgedrückt in — = =2Rh. Subtraktion der un- 
0 

‚gestörten Eigenenergie, die — in denselben Einheiten ge- 

egeben ist durch [vgl. (9)] 


1 
0 (n, + 1)? 


1 
(ny + 1)? 
Für diese erhält man nach längerer Rechnung einen Aus- 
‘druck, den man einerseits nach Potenzen des Störungspara- 
meters, andrerseits nach fallenden Potenzen des Kernabstandes 
entwickeln kann — unter konsequenter Vernachlässigung ex- 
_ ponentieller Glieder. Man erhält dann ohne weiteres das 
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Resultat, daß man negative Energiekorrektionen nur erhält, 
wenn man % — die Eigenfunktion des Gesamtsystems — zu- 
sammensetzt aus p und yw oder aus 9 und «5 und daß diese 
am größten wird, wenn man gy = a nimmt (vgl. 85). D.h. 
die längs der Kernverbindungsachse „induzierten Dipole“ stellen 
sich parallel, die senkrecht dazu induzierten antiparallel ein. 
: von Für die Polarisationsenergie ergibt sich so ein Ausdruck 
| von der Form 


E,=4,+ 4,8 + (4, — BA,) & — = Hs 


Fir E, und « gelten die Grenzbedingungen (9) und (10). 
(9) sagt unter Berücksichtigung von (14) und (10) aus, daß E, 
mit & verschwinden muß. Es ist demnach 


(15) A,=0. 
r Die Bedingung (10) setzt sich um in 
Denn versucht man E_ in ¢ stationär zu machen, so ergibt 
sich außer der trivialen Lösung e=(0 eine im Unendlichen 
eh verschwindende Störung nur bei verschwindendem A,. Danach 
dK wird 
2A 
sion E,= 4, — De 
rgie 4 1 
E, hat Extrema fir e= 0 und ¢= + V+ Da: 
sai: e=0 stellt ein Maximum der Energie, also eine labile 
ge- Konfiguration dar. Durch Annähern der beiden Atome wird die 


ursprüngliche Elektronenkonfiguration (e = 0) labil, und es bildet 
sich eine Deformation aus entsprechend der endlichen Lösung 
für e(4, und A, sind positiv). Das doppelte Vorzeichen von & 
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Es treten anziehende (van der 
deren Potential wie 1/D® abfällt. 
Der numerische Wert der Polarisationsenergie ergibt sich 
aus der Bedingung, daß w? zu einem Maximum zu machen ist 
unter Wahrung der Nebenbedingungen (15) und (16). 
Nachfolgend sind A,, A,, A,, A, als Funktionen der 
Parameter gegeben. 


- > (24,5, Ky, (,) ‘ 
n,n’ 

+ 6,6, is + 2d,d, | K' (6,) Kt, 


n,n! 


n,n’ 


+ "a, 4, («,) 


Wa 


n,n 


Da a K) (@,) K°, («,.) 


4 
| n,n’ 


\ 


dK, (a,) dK,, br’) 
(@,) K,, Ir dr dr 


-2[(r K' (a,) Ki, + + 1) (Ki | 


1 


(r™ f(r) = 


: 812. Die numerische Auswertung kann durch geschickte 
_ Auswahl der Parameter und Zuhilfenahme graphischer Me- 

thoden relativ einfach gestaltet werden. Die Verwendung der 
Ritzschen Methode gewährleistet erfahrungsgemäß gute Kon- 
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z, so daß man sich auf wenige Glieder der Entwick- 
lung beschränken kann. 

Einige Schwierigkeit macht nur der Grundzustand (n, = 0), 
zu dessen Berechnung der Kreis der Vergleichsfunktionen 
etwas erweitert werden muß. Die Rechnung ergibt für w in 
erster Näherung den Wert 2,32, der schon gut mit dem von 
Eisenschitz und London!) nach eiaer anderen Methode 
berechneten (» = 2,54) übereinstimmt. 

Für zwei H-Atome in der ersten Anregungsstufe des 
s-Zustandes (n,= 1) ergab die Ausrechnung auf zwei ver- 
schiedenen Wegen (Verwendung anderer TER die beiden 


Werte 


die bis auf 1 Proz. übereinstimmen und sich zahlenmäßig vor- 
züglich an den Wert fiir n,= 0 anschließen. Da die an- 
gewandte Methode ihrem Wesen nach nur Näherungen liefern 
kann, die über dem wahren Wert der Polarisationsenergie 
liegen, wurde der größere Wert für w gewählt: 


3,21 


Es läßt sich sogar für beliebiges n,> 0 ein expliziter 
Ausdruck für & angeben, wenn man eich auf die ersten 
Glieder der ‚Entwicklung beschränkt. Mit nachstehender 


Formel ist auch der oben ge ebene Wert für w berechnet 


worden: 
o= BZ 
2 a[K, (a) K° „®],. @)K, @)],, 
(21) 
(a) K* KY, a’) K, (0) 
[xi 


N?= a? +2aa (r? 


1) R. Eisenschitz u. F. London, a. a. O. 
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ist zu einem Maximum zu a Kinhaltung 
der Nebenbedingung (15): 


a*[ ( (a) KY, ( («)],, +2aa ( (a) (a («)],, 


+ = 9. 


Der Nebenbedingung (16) ist in obigen Gleichungen be- 
_ reits — durch Elimination eines Parameters mittels (16) 
 Genüge getan. 
Die Klammerausdrücke haben die in (19) angegebene Be- 
deutung. 
fi: 813. Die in den Rechnungen auftretenden Integrale 
über Produkte von Kugelfunktionen bzw. Laguerreschen 
Polynomen lassen sich nach Formeln, die von Sommerfeld’) 
und Schrödinger?) gegeben worden sind, auswerten. Wenn 
im Integranden Ableitungen dieser Funktionen auftreten, 
lassen sich die Integrale auf solche über die Funktionen selbst 
zurückführen. Im nachstehenden sind zwei öfters benutzte 
Formeln mitgeteilt, die ich in. der Literatur nicht gefunden 
habe. 


: 1) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. Wellenmech. 
Ergbd. S. 66. 
2) E. Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik, 8. 133 ff 
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N? ist die Norm der Kugelfunktion P®. Die K' sind 


mit den verallgemeinerten Laguerreschen Polynomen ver- — 


bunden durch die Beziehung 


n 


§ 14. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die wellen- 
mechanische Berechnung der gegenseitigen Polarisation zweier 
Wasserstoffatome in gleichen s-Zuständen. 

Die Form des Lösungsansatzes konnte allgemein in Be- 
ziehung gesetzt werden zu seiner Reichweite bezüglich der 
involvierten Störungsterme der Energie. Ausgehend von diesen 
Betrachtungen wurde der Ansatz für die Eigenfunktion mit 
Hinsicht auf die Berechnung der Polarisationsenergie schritt- 
weise festgelegt. 

Die Ermittlung der in dem Ansatz eingehenden „freien 
Parameter“ geschah mit Hilfe der Ritzschen Methode. Die 
Parameter wurden so gewählt, daß die Berechnung des einen, 
des „Störungsparameters“, sofort allgemein die Form der 
Störungsenergie ergab. Der numerische Wert konnte durch 
Hinzunahme weiterer Parameter beliebig genau approximiert 
werden. Es gelang, die Berechnung allgemein für alle An- 
regungszustände n > 1 in höherer Näherung durchzuführen 
und eine explizite Formel für ihre Polarisierbarkeit anzu- 
geben. 

Für n= 1 ergab die Rechnung schon in erster Näherung 
gute Übereinstimmung mit dem nach einer anderen Methode 
erhaltenen Wert von Eisenschitz und London. Der für 
n = 2 in höherer Näherung berechnete Wert schloß sich gut 
an diesen an. 

Die in vorliegender Arbeit entwickelte Methode hat über 
das zur Aufgabe gestellte Problem hinaus heuristischen Wert, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 47 
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714 J. Podolanski. Anwendung der Ritzschen Methode usw. 
—— sie den Anwendungsbereich der weittragenden und be- 
quemen Ritzschen Methode sehr erweitert hat. 

Die Problemstellung ging von Hrn. Prof. Joos aus, dem 
ich für die Anregung zu dieser Arbeit und die Überlassung 
‘des Themas zu großem Dank verpflichtet bin. Besonders 
danken möchte ich ihm für seine gütige Unterstützung und 
liebenswürdige Hilfsbereitschaft, die allein mir die Durchfüh- 

rung der Arbeit ermöglicht hat. 


Jena, Theoretisch-physikalisches Seminar der Universität, 
Mai 1931. 
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Einleitung 


Nachdem der Nachweis erbracht worden war, daß auch die 
Röntgenstrahlen sich meßbar brechen und reflektieren lassen, 
sind in den letzten Jahren zahlr.iche Arbeiten gemacht worden, 
die sich mit dem quantitativen Studium dieser Erscheinung 
befassen.) Das Ziel dieser Arbeiten war fast ausschließlich 
die Messung des Brechungsindex in Abhängigkeit von der 
Wellenlänge und den Materialien, um die Dispersionskurve für 
Röntgenstrahlen aufstellen zu können. Es zeigte sich, daß die 
Drude-Lorentzsche Dispersionstheorie nicht nur qualitativ 
anwendbar ist, sondern auch quantitativ die Verhältnisse gut 
wiedergibt. Da für Röntgenstrahlen der Brechungsindex n 
kleiner als 1 ist, aber nur wenig von 1 abweicht, setzt man 


üblicherweise gest 


und gibt immer nur den Wert 6 an. Es lautet dann die Lorentz- 
sche 
mm 


v die Frequenz der einfallenden Strahlung, 
vg die Eigenfrequenzen der Elektronen und . 
Nx die Anzahl der Elektronen mit der Eigenfrequenz vg in dem 

Einheitsvolumen bedeutet. 


Die Bumme ist über alle Eigenfrequenzen zu erstrecken. 


1) ) Dissertation der Technischen Hochschule Miinchen. 
2) Zusammenfassende Darstellungen über das vorliegende Material 
wurden gegeben von A. Larsson, Experimentelle Untersuchungen über 
die Dispersion der Röntgenstrahlen, Dissertation Upeale 1929 und 
E. Nähring, Phys. Ztschr. 81. 8. 401. 1930. = cae 


be- 
N 
X 
pase 4 
: 


geniigend 
chieden von den Eigenfrequenzen, so darf man setzen 


= const. 


gute Ubereinstimmung, solange man im Gebiet normaler Dis- 
persion, also in genügender Entfernung von Eigenfrequenzen 
des Atoms sich befindet. Man kann sogar sagen, daß die Gültig- 
keit dieser Formel besser im Röntgengebiet bestätigt wurde 


als im optischen, wo die Zahl der einzusetzenden Dispersions- 


_ experimentellen Verlauf wiedergibt. Man hat zunächst versucht, 
die Dispersionsformel von Drude-Lorentz auch hier an- 
zuwenden, indem man die Frequenz der Absorptionskante als 
_ Eigenfrequenz der Dispersionselektronen einsetzte. Aber es 
ist nieht nur die Absorptionskante eine Absorptionsstelle, 
sondern es schließt sich an die Kante ein kontinuierliches 
_ Absorptionsgebiet an. Man darf daher nicht nur eine Resonanz- 
stelle annehmen, sondern muß sich über das ganze Absorptions- 
gebiet Ersatzresonatoren verteilt denken, deren Oszillatoren- 
stärke nach dem empirischen Absorptionsgesetz mit A? zunimmt. 
a Nach diesen Gedankengängen wurde die Dispersionstheorie für 
; Röntgenstrahlen von Kramers, Kallman, Mark und 
Kronig entwickelt und eine Formel aufgestellt, die den 
-Absorptionsverhiltnissen im Röntgengebiet gerecht wird. 

Die Arbeiten, die zur Messung des Brechungsindex von 


direkt auf der Brechung beruhen, mit größeren meßtechnischen 
Schwierigkeiten verbunden sind. Es konnten alle diese Mes- 


__ persionsformel die tatsächlichen Verhältnisse wiedergibt; erst 
die umfangreichen Messungen von Larsson?) entschieden für 


1) A.H. Compton, Ztschr. f. techn. Phys. 8. S. 530. 1927. 
2) A, Larsson, Experimentelle Untersuchungen über die Dispersion 
der Röntgenstrahlen. Dissertation Upsala 1929. 


ver- 
d 
: 
- s+ 3% ist 1 
letzte Beziehung, daß 6 mit A? zunimmt, ist im allgemeinen di 
Bie ER igt worden, und auch der Absolutbetrag gibt ziemlich n 
| 
B 
m 
: 
elektronen einigermaßen unsicher ist.) m 
se ER eee Es war nun die Frage, wie die Dispersionskurve in der is 
Bee a E Nähe einer K- oder L-Absorptionskante verläuft, ob hier auch er 
m: a anomale Dispersion auftritt, und welche Dispersionsformel den T 
— 
hi 
EN | 
ni 
: 
di 
si 
— m 
ha 
Röntgenstrahlen unternommen wurden, wandten in erster # Fi 
. ee yaa Linie die Totalreflexionsmethode an, da die Methoden, die di 
a 
Al 
ve 
Be 
sic 
| ; 


ver- 


inen 
nlich 

Dis- 
nzen 
iltig- 
urde 
lons- 


der 
auch 
den 
ıcht, 
an- 
e als 
r es 
telle, 
iches 
1anZ- 
ions- 
oren- 
nmt. 
e für 
und 
den 


von 
rster 
, die 
‚chen 
Mes- 
Dis- 
erst 
n für 


Untersuchungen zur Totalreflexion von Röntgenstrahlen 717 


die Gültigkeit dieser Formel. Larsson benutzte für seine 
Messungen nicht die Totalreflexionsmethode und zwar aus 
prinzipiellen Bedenken, da die Ermittlung des Brechungsindex 
aus der Reflexion voraussetzt, daß die Reflexionskurven selbst 
den theoretisch geförderten Verlauf besitzen, worüber jedoch 
noch keine Untersuchungen vorliegen. Die Messungen wurden 
daher von Larsson mit Methoden ausgeführt, denen die 
Brechung zugrunde liegt und zwar mit dem Prisma bei maxi- 
maler Ablenkung und mit der von Davis eingeführten Methode 
der streifenden Strahlung bei Kristallreflexion. 

Die mit der Totalreflexionsmethode erhaltenen Ergebnisse 
mehrerer Forscher weichen beträchtlich voneinander ab. Es 
ist die Frage, worin dies begründet ist. Bei der Totalreflexion 
ermittelt man den Brechungsindex aus dem Grenzwinkel der 
Totalreflexion nach der aus der Optik bekannten Beziehung. 
Bei der Bestimmung des Grenzwinkels ging man fast ausschließ- 
lich so vor, daß man während einer photographischen Aufnahme 
den Spiegel kontinuierlich durch einen Winkelbereich drehte, 
der die Grenze der Reflexion enthielt. Durch direktes Ausmessen 
der photographischen Aufnahmen ohne Photometrierung wurde 
der Grenzwinkel bestimmt. Diese Methode setzt also eine 
scharfe Begrenzung der Reflexion voraus, wenn sie zu ver- 
nünftigen Werten führen soll. 

Nach den Formeln der Optik ist nur für vollkommen 
durchsichtige Körper zu erwarten, daß innerhalb des ganzen 
Bereiches der Totalreflexion 100 Proz. Reflexion vorhanden 
sind und an der Grenze der Totalreflexion das Reflexions- 
vermögen mit einem scharfen Knick absinkt. Bei Körpern mit 
merklicher Absorption verläuft die Reflexionskurve flacher. Es 
hat zuerst J. A. Prins!) gezeigt, daß nach den optischen 
Formeln bei Röntgenstrahlen die Verhältnisse so liegen, daß 
die Grenze niemals ganz scharf ist und daß im Falle hoher 
Absorption, also z. B. auf der kurzwelligen Seite einer K- 
Absorptionskante, die Reflexionskurve so flach verläuft, daß 
von einer ,,Grenze‘‘ der Totalreflexion überhaupt nicht mehr 
gesprochen werden kann. Prins konnte mit photographischen 
Drehaufnahmen zeigen, daß bei Röntgenstrahlen die Absorption 
sich tatsächlich in der Weise bemerkbar macht, daß bei hoher 
Absorption die reflektierte Intensität allmählich abnimmt, 


1) J. A. Prins, Ztschr. f. Phys. 47. 8.479. 198. 


: TEN 
4 
3 
Are 
— 
-; 
x 
= 
M 
~ 
4 
N 


= H. Kiessig 
während bei geringer Absorption die Grenze auf einer Dreh- 
aufnahme ziemlich scharf erscheint. Es ist daher klar, daß mit 
der Methode, einfach die Schwärzungsgrenze auf einer photo- 
graphischen Drehaufnahme visuell auszumessen, nur bei ge- 
ringer Absorption brauchbare Werte zu erwarten sind, während 
es bei hoher Absorption vollkommen willkürlich ist und auch 
von der Belichtungszeit der Aufnahme abhängt, wo man eine 
B Grenze der Schwärzung annimmt. Wenn man auch im Falle 
. vollkommen verflachter Reflexionskurve über den Brechungs- 
index etwas aussagen will, so muß man die ganze Reflexions- 
_kurve durchmessen und dann mit Hilfe der Reflexionsformeln 
den Brechungsindex errechnen. Zur Erreichung annehmbarer 
Genauigkeit ist aber auch schon bei geringerer Verflachung der 
Kurve die Aufnahme der ganzen Reflexionskurve nötig. 

Bei Anwendung der Totalreflexionsmethode zur Auswertung 
des Brechungsindex muß man sich also zuerst vergewissern, ob 
für Röntgenstrahlen die Spiegel so weit ideal sind, daß die 
quantitative Anwendung der Formeln zulässig ist. 

N Bisher sind nur von E. Nähring!) einige quantitative 
an Messungen der Reflexionskurven mit der Ionisationsmethode 
_ ausgeführt worden. Nähring bezieht jedoch die reflektierte 
_ Intensität nicht auf die des direkten Strahles, bestimmt also 
nicht das absolute Reflexionsvermögen der Spiegel, sondern 
nur seine Änderung mit dem Winkel. Es bleibt dadurch eine 
gewisse Unsicherheit beim Vergleich des gemessenen Kurven- 
 verlaufes mit dem nach den Formeln der Optik berechneten. 
Über die weitere Frage, welche Schärfe der Abbildung mit 
guten Spiegeln bei der Totalreflexion von Röntgenstrahlen 
_ erreichbar ist, liegen bisher keine Untersuchungen vor. Man hat 
deshalb keine Anhaltspunkte dafür, wieweit überhaupt bei der 
Reflexion von Röntgenstrahlen man sich den idealen Verhält- 
nissen nähern kann. Denn nur, wenn man es mit einigermaßen 
definierten Verhältnissen zu tun hat, ist es erlaubt, aus der 
 Totalreflexion weitere Schlußfolgerungen über die Brechung 
zu ziehen. 
; Die vorliegende Arbeit befaßt sich daher zunächst mit 
_ dem Problem, die Güte der Abbildung von Spiegeln für Röntgen- 
‘delle: zu untersuchen. Außerdem werden Reflexionskurven 
mit der Ionisationsmethode bei geringer und bei starker u: 


1) E. Ztschr. $1. S. 799. 1930. 
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tion gemessen, um zu priifen, ob die erhaltenen Kurven ver- 
gleichbar sind mit nach den Reflexionsformeln berechneten 
Kurven. 

Die Messungen werden mit mehreren Wellenlängen, die zu 
beiden Seiten der K-Absorptionskante des Spiegelmaterials 
liegen, ausgeführt um festzustellen, ob auch mit der Total- 
reflexionsmethode über die anomale Dispersion von Réntgen- 
strahlen sich etwa aussagen läßt, nachdem die Brechungsindizes 
aus der ganzen Form der gemessenen Reflexionskurven bestimmt 
wurden. 

Es wurde selbstverständlich mit monochromatischer Strah- 
lung gearbeitet. Deshalb mußte ein Wellenlängengebiet aus- 
gesucht werden, in dem zu beiden Seiten der K-Absorptions- 
kante des Spiegelmaterials mehrere gut brauchbare Röntgen- 
linien sich befinden. Aus diesem Grund wurden die Unter- 
suchungen an Nickelspiegeln durchgeführt. 


ee A. Experimenteller Teil 


I. Versuchsanordnung 


1. Allgemeines 
Die Untersuchung über Totalreflexion von Röntgenstrahlen 
wurde in Wellenlängenbereich von 1—2 AE ausgeführt. Um mit 
monochromatischer Strahlung zu arbeiten, wurden die Réntgen- 
strahlen der Röhre spektral zerlegt, und geeignete Linien in 
dem angegebenen Wellenlängenbereich ausgewählt. Die vom 
Spektrometerkristall ausgehende Linie ist so weit parallel, daß 
es für die vorliegenden Untersuchungen ausreicht. Die Stel- 
lungen des Spiegels, der die Röntgenstrahlen reflektiert. müssen 
genau ablesbar sein, da die Reflexion der Röntgenstrahlen nur 
in einem Winkelbereich von etwa einem halben Grad statt- 
findet. Der Spiegel kann mit einer Drehvorrichtung konti- 
nuierlich hin- und hergedreht werden, um Aufnahmen zu er- 
halten, die den Verlauf der Reflexion mit dem Reflexionswinkel 
ersehen lassen. Zur Messung des Reflexionsvermégens eines 
Spiegels wurde in den Strahlengang des reflektierten Strahls 
eine Ionisationskammer gebracht. Im folgenden werden die 
Einzelheiten der Apparatur näher beschrieben. 


2. Röntgenröhre und Hochspannungsquelle 
Zur Erzeugung der Röntgenstrahlen wurde eine selbst 
gebaute Glühkathodenröhre mit Glaskörper, die während des 
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Kiessig 
Betriebes ständig an einer Quecksilberdiffusionspumpe lag, fl 
verwendet. Kathode und Antikathode waren in Glasteile ein- b: 
gekittet, die mittels Schliffe in den eigentlichen Röhrenglas- di 
körper eingesetzt wurden, so daß sie leicht herausnehmbar 
waren. Einen Schnitt durch die Röhre zeigt die Gesamtansicht 
des Spektrometers in Fig. 1. Die Röntgenstrahlen treten unter 
kleinem Winkel gegen die Antikathodenfläche durch ein 0,012 mm 
starkes Aluminiumfenster aus. Als Antikathodenmaterialien 
wurden verwendet: Eisen, Kupfer, Nickel, Wolfram und Gold. 
Bei Eisen und Kupfer wurden massive Ansätze benützt, die 
übrigen Metalle wurden in dünner Schicht auf die Kupfer- 
antikathode niedergeschlagen. Die Röhre wurde bis zu 35 kV 
mit 30 mA belastet. 

Als Hochspannungsquelle stand eine Gleichspannungs- 
anlage’), eine sogenannte „Stabilivoltanlage‘“, von Siemens und 
Halske zur Verfügung. Der Wechselstrom zur Speisung der 
Anlage wurde von einem mit Gleichstrom betriebenen Motor- 
Generator geliefert. Da für die Ionisationsmessungen sehr hohe 
Konstanz gefordert wird, wurde hierfür der Umformer auf die 
Akkumulatorenbatterie des Institutes geschaltet. 
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3. Spektrometer 


a) Anordnung 


Die Spektrometeranordnung geht aus Fig. 1 ais 
Röntgenapparatur im Grundriß zeigt. Die von der Röhre 
kommenden Röntgenstrahlen werden eng ausgeblendet durch 
den Spalt Sp I, der 0,08 mm breit und 10 mm hoch ist, und 
treffen dann den Kristall, der auf einem Drehtisch sitzt. Als 
Spektrometerkristall wurde Kalkspat benutzt. Die gewünschte 
Linie wird ausgeblendet durch den auf einem Schlitten ver- 
schiebbaren Spalt Sp 2, der gleichzeitig die Linienhöhe begrenzt, 
damit die gesamte Strahlung von dem Spiegel, der 2 cm hoch 
ist, reflektiert wird. Dieser Spalt war 0,08 mm breit und 5 mm he 
hoch, in einigen Fällen, z. B. bei der Ni-K £,-Linie war der 

Spalt nur 0,04 mm breit, da sonst wegen der Feinstruktur der 

K f-Linien die Linienbreite zu groß gewesen wäre. Der auf 

diese Weise eng ausgeblendete, monochromatische Réntgenstrahl 


wird dann an dem Spiegel, der auf einem Drehtisch sitzt, re- d 
8 
1) Einige Angaben über die Spannungsquelle stehen bei H. Kulen- lin 
kampff, Ann. d. Phys. 87. S. 597. 1928. ka 
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lag, 
ein- 


flektiert und trifft schlieBlich auf die photographische Platte, 
bzw. wird mit der Ionisationskammer gemessen. Der Arm mit 


slas- dem Spiegeltisch ist um die Kristalldrehachse schwenkbar, 
ıbar 


icht 
nter 
mm 
lien 
old. 

die 
jfer- 
kV 


zur Pumpe 


Réntgenrohre 


ngs- 
und 
der 
tor- 
10he 
die 


Anordnung der Réntgenapparatur (Grundriß) 

Die Röntgenröhre und das Spektrometer sind auf einer Platte aus Soln- 
mm hofer Schiefer befestigt. Die Umrahmung zeigt die Größe der Platte 

der K Kathode Sp Spalt 3 

der A Anode H Hebel 

R Réntgenfenster S Säule : 

rahl Fig. 1 

damit man die Apparatur so justieren kann, daß die Röntgen- 

linie durch die Spiegeldrehachse geht. Die Entfernung Anti- 

kathode—Kristall beträgt 22 em, die Entfernung Spalt 1— 
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Kiessig 


Kristall 8,5 cm wi die Entfernung Kristall—Spalt ; 2 7 cm. 
‘Die ganze Anordnung ist auf einer Platte aus Solnhofer Schiefer ] 
montiert, die durch die Umrahmung in Fig. 1 angedeutet ist. v 


b) Konstruktion \ 


Die Konstruktion des Spektrometers zeigt Fig. 2 im Aufriß. 
_ Den Ausgangspunkt zum Bau bildete ein altes fiir lichtoptische 
ner wecke bestimmtes Spektrometer. In einem auf drei Justier- 

5 schrauben ruhenden Metallfuß sitzen zwei ineinandergestellte 


Spiegel 


Konstruktion des Röntgenspektrometers (Aufriß) 


Spalt H Hebel 
Mikrometerschraube F federnde Verbindung 
Kugel E Entlastung des Konus 
D Schraube zur des 


- konaxiale Konusse. Der innere Konus, der eine Kreisskala 
besitzt, dient als Kristalldrehtisch. Auf dem zweiten Dreh- ‘ 
_konus sitzt ein 60 cm langer Arm, der am anderen Ende auf € 
einem Träger aufsitzt, der von zwei Säulen S getragen wird ( 
und dessen Höhe durch Schrauben genau einstellbar ist. Der 1 
_ Winkelbereich, in dem der ganze Arm schwenkbar ist, ist durch I 
die Entfernung der beiden Säulen S gegeben (vgl. Fig. 1). Der s 
- trägt den Spiegeldrehtisch, die Vorrichtung für die Spiegel- ( 


und die en Platte bzw. die 
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em. Zur Justierung des Spektrometerkristalls sitzt auf dem 
iefer Drehtisch eine Schlittenführung, die mittels Schraube verstellt 
b ist. werden kann. Außerdem ist mittels Schraube die Kristallebene 

parallel der Drehachse einstellbar. Zur Feineinstellung der 
Winkelstellung des Kristalls dient die Schraube D (Fig. 2). | 
ıfriß, 
ische 4. Spiegeldrehung und Spiegeljustierung 
stier- Der Spiegeltisch ist ebenfalls in einem Konus gelagert, 
tellte dessen Achse 15 em von der Kristalldrehachse entfernt ist. Für 
das gute Arbeiten der automatischen Drehvorrichtung, die den 
J Spiegel während einer Aufnahme ständig gleichmäßig hin- und 


herdrehen soll, ist es sehr wichtig, daß sich der Tisch äußerst 
leicht dreht. Die Last ruht deshalb nicht auf der Konusfläche, 
sondern auf der Platte E, die in der Zeichnung, Fig. 2, angedeutet 
ist und mit Schrauben genau eingestellt wird. Am unteren Ende 
vom Konus greift der Hebel H an, der den Spiegeltisch dreht. 
Er ist, entsprechend der äußerst geringen Drehung, ziemlich 
lang gemacht, nämlich 46cm. Die bei der Spiegeldrehung 
praktisch lineare Bewegung des äußeren Hebelendes wird mit 
einer Mikrometerschraube M mit Halbmillimetergewinde be- 
wirkt. Einer vollen Umdrehung der Mikrometerschraube 


0 entspricht daher eine Spiegeldrehung um etwa 4 Bogenminuten. 
Der Hebelarm soll außer dem Drehmoment möglichst keine 
2 Kräfte auf den Konus übertragen. Es ist deshalb an der StelleF 
der Arm unterbrochen und mit einem federnden Metallstreifen 
verbunden. Das Gewicht @ drückt den Hebelarm gegen die 
8 Mikrometerschraube. Damit die Hin- und Herbewegung des 
Ee Hebelarms möglichst ohne Reibung erfolgt, liegt bei der Mikro- 
9 meterschraube der Hebel auf einer Stahlkugel K auf, so daß nur 
= Rollenreibung auftritt. 

skala Auf der Mikrometerschraube sitzt eine Rolle, die durch 
)reh- Schnur von einem Motor mit Schneckengetriebe langsam ge- 
auf dreht werden kann. Nach einer beliebig einstellbaren Um- 
wird drehungszahl erfolgt exakt eine Umschaltung des Motors. Die 
Der Umschaltzeit ist so kurz, daß an den Umkehrpunkten keine 
urch merklich stärkere Belichtung der Aufnahme eintritt. Es hat 
Der sich nach einigen fehlgeschlagenen Versuchen diese Lösung als 

egel- die günstigste herausgestellt. 
ions- Daß die Spiegeldrehung gleichmäßig und kontinuierlich er- 


folgte, wurde auf photographischem Wege mit einem Lichtzeiger 
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Objektiv groBer Brennweite auf einer photographischen Platte 
abgebildet, wobei der hin- und hergedrehte Spiegel in den 
Strahlengang eingeschaltet war. Es diirfen dann, wenn die 
Vorrichtung brauchbar sein soll, auf der Aufnahme keine Streifen 
zu sehen sein. Dies war, wie sich durch Photometrierung solcher 
Aufnahmen exakt feststellen lieB, bei der beschriebenen An- 
ordnung erfüllt. 


Ebenso wie der Kristall kann der Spiegel auf einem Schlitten 
mittels Schraube parallel verschoben werden. Diese Schraube 
besitzt eine Skala; damit ist es möglich, den justierten Spiegel 
aus dem Strahlengang zu bringen, um den direkten Strahl zu 
belichten oder seine Intensität zu messen und dann den Spiegel 
wieder genau in die alte Lage zu bringen. Mit einer Schraub- 
verstellung läßt sich die Spiegelebene parallel zur Drehachse 
einrichten. Die Justierung erfolgte in erster Linie durch Be- 
obachtung des Röntgenstrahls auf dem Fluoreszenzschirm. Es 
wurden der Spiegelarm und der Spiegel so eingestellt, daß nach 
Schwenkung des Spiegels um 180° die Linie ebenfalls reflektiert 
wurde. Ob die Spiegelebene parallel zur Linie steht, wurde 
photographisch geprüft durch Belichten des direkten Strahls 
und einer Reflexion bei kleinem Winkel. 


Die Einstellung der Reflexionswinkel erfolgte durch Spiegel- 
ablesung und zwar wurde hierzu derselbe Spiegel benützt, an 
dem gleichzeitig die Röntgenstrahlen reflektiert wurden. Auf 
der Schieferplatte der Apparatur wurde ein Fernrohr mit 
Fadenkreuz befestigt und damit im Spiegel eine kleine Stahl- 
skala beobachtet, die je nach der eingestellten Röntgenlinie in 
ungefähr 280 em Abstand vom Spiegel sich befand. Die Spiegel- 
stellung konnte leicht auf ein Zehntel Millimeter der Skala 
abgelesen werden; das entspricht einem Winkel von 4 Sek. oder 
in Bogenmaß 0,02-10-3. Diese Genauigkeit wird für die Ein- 
stellung der relativen Reflexionswinkel erreicht. Diese Methode, 
den gleichen Spiegel zur Winkeleinstellung zu benutzen, war 
von großem Vorteil. Wurde mit derselben Wellenlänge ein- 
zweiter Spiegel durchgemessen, so konnte mit der Fernrohr- 
beobachtung der Spiegel gleich in die richtige Lage gebracht 
werden, nur die Parallelverschiebung des Spiegels mußte mit 
der Röntgenlinie erfolgen, bis auch bei kleinen Winkeln die 
ganze Linienbreite reflektiert wurde. Die Verschiebung des 
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Spiegels zur Aufnahme oder Messung des direkten Strahls 
konnte somit auch keinen Fehler in der Ablesung der Winkel- 
stellung des Spiegels bedingen. 

Es ist jetzt zu beschreiben, wie die Absolutbeträge der 
Winkel gemessen wurden. Aus einer Aufnahme, die den direkten 
und einen reflektierten Strahl enthält, läßt sich der Reflexions- 
winkel errechnen, wenn man annimmt, daß die Mitte der 
Röntgenlinie in der Spiegelmitte reflektiert wird. Wie weit 
diese Annahme durch genaue Justierung des Spiegels erfüllt 
werden kann, läßt sich schwer abschätzen. Bei einer Spiegel- 
länge von 9 cm kann dieser Fehler etwa + 1—2 cm betragen. 
Diese Unsicherheit spielt gegenüber der Länge Spiegelmitte— 
Platte von 665 mm eine ziemliche Rolle. Es wurde aus diesem 
Grunde so verfahren, daß außer dem direkten Strahl möglichst 
viel Reflexionen mit konstantem Winkelabstand, eingestellt mit 
Fernrohr und Skala, aufgenommen wurden. Die Größe dieses 
Winkelabstandes errechnet sich sehr genau aus dem Abstand 
der Skala vom Spiegel. Aus dem Abstand der Reflexionen auf 
der Aufnahme läßt sich nun die gewünschte Entfernung auf 
+2 mm angeben. Die auf diese Weise bestimmten Werte 
ergaben höchstens Abweichungen von einigen Millimetern 
gegenüber der direkt gemessenen Entfernung Platte—Spiegel- 
mitte. Man kann hieraus umgekehrt schließen, daß mit der 
beschriebenen Methode eine gute Justierung der Spiegel zu 
erreichen war. Aus dem Abstand des direkten Strahls von einer 
Reflexion auf der photographischen Aufnahme errechnet sich 
dann der Reflexionswinkel. Es wurden jeweils vor und nach 
einer Ionisationsmessung solche Aufnahmen gemacht; hierbei 
traten in den gemessenen Reflexionswinkeln nur Abweichungen 
auf, die kleiner waren als + 0,04-10-3 in Bogenmaß, so daß der 
Absolutbetrag der Winkel auf + 0,05-10-3 angegeben werden 
kann. 


5. Methoden und Ausführung der Messungen 


Die photographischen Aufnahmen wurden nur zum Studium 
der geometrischen Verhältnisse benutzt. Alle Intensitäten wurden 
mit Jonisation gemessen. Es war anfangs versucht worden, 
durch Photometrieren der Aufnahmen die Reflexionskurven zu 
messen. Dieses Verfahren ist aber, weil die Messung über den 
Umweg der photographischen Platte erfolgt, sehr ungenau und 
die Auswertung ist sehr zeitraubend. Mit der Ionisationsmessung 
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- kann in kurzer Zeit mit groBer Genauigkeit die Reflexionskurve 
_ mehrmals aufgenommen werden. Voraussetzung ist allerdings 
us das Vorhandensein einer konstanten Hochspannungsquelle. 
Sh: Aber auch hier sind photographische Aufnahmen unerlaBlich, 
damit jederzeit deutlich sichtbar ist, was man mißt und die 

He Ergebnisse nicht durch falsche Strahlung entstellt werden. 


a) Die photographischen Aufnahmen 


Die Kasette für die Aufnahmen im Format 4,5-6 em wird, 
3 wie Fig. 2 zeigt, von zwei ineinander schiebbaren Messingröhren 
E getragen, die auf dem langen Arm sitzen, der den Spiegeldreh- 
tisch trägt. Die Entfernung Aufnahme—Spiegelmitte ist durch 
Verschieben der Rohre veränderlich, betrug jedoch bei allen 
Aufnahmen 665 mm. 
eases Als photographisches Material wurde nach verschiedenen 
ee ausschließlich der doppelseitig begossene Laue- 
 Röntgenfilm von Agfa benützt, der sich durch gute Empfind- 
lichkeit auszeichnet und nicht zum Schleiern neigt. Gerade im 
x letzten Punkt habe ich mit anderem Material schlechte Er- 
_ fahrungen gemacht. Entwickelt wurde mit ziemlich verdünntem 
= Metol-Hydrochinon-Entwickler, die Entwicklungszeit betrug 
Min. Die Belichtungszeiten betrugen bei Reflexionen mit 
 feststehendem Spiegel 30 Sek. bis 3 Min. je Spiegelstellung und 
bei Drehaufnahmen eine halbe bis 3 Std. 
“i Die photographischen Aufnahmen wurden photometriert 
- mit einem anläßlich dieser Arbeit in der Werkstatt des Institutes 
hergestellten registrierenden Photometer. Eine Beschreibung 
wird an anderer Stelle erfolgen. Die Photometerkurven, von 
denen im folgenden einige gezeigt werden, weisen ziemlich 
starke Kornschwankungen auf, obwohl bei !/,o mm Breite 
jeweils 2 mm Plattenhöhe photometriert wurden. Es rührt 
o dies daher, daß das photographische Korn bei den Röntgen- 
_ filmen sehr grob ist im Vergleich mit dem im sichtbaren Licht- 
bereich empfindlichen Material. 


b) Die Ionisationsmessung 


Bei Ionisationsmessungen wurden die Messingrohre mit der 
a Kasette entfernt und dafür, wurde dicht hinter dem Spiegel die 
Ionisationskammer aufgesetzt. Sie ist 20 cm lang und besteht 
aus zwei isoliert ineinandergesetzten Messingrohren. Das Innere 
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hat einen Durchmesser von etwa 8cm. Auf beiden Rohren 
sitzen zu beiden Seiten Deckel mit Schlitzen, die reichlich groß 
dimensioniert sind, so daß bei allen vorkommenden Reflexions- 
winkeln die gesamte von dem Spiegel kommende Röntgenstrah- 
lung eintreten kann und am Ende der Ionisationskammer nicht 
die Metallwand trifft. Auf der Vorderseite ist die Öffnung der 
Kammer mit 0,04 mm starkem Cellophan bedeckt, die Rückseite 
ist mit Glas verkittet. Die Kammer ist luftdicht und wurde 
mit Argon bis zu einem Druck von 450 mm Hg gefüllt. Der 
innere Mantel der Kammer wurde an 100—150 Volt Spannung 
gelegt, so daß, wie geprüft wurde, für den Ionisationsstrom 
zweifellos Sättigung vorhanden war. Der äußere Mantel war 
geerdet. Als Innenelektrode dient ein 2 mm starker exzentrisch 
angeordneter Messingstab, der in Bernsteinisolierung seitlich 
herausgeführt ist und innerhalb eines geerdeten Rohres zu dem 
Elektrometer führt, das in einem Metallkasten elektrostatisch 
abgeschirmt war. Es wurde ein Elektrometer von Lutz- 
Edelmann verwendet. Im allgemeinen wurde der Ionisations- 
strom über einen Krügerschen Hochohmwiderstand von etwa 
2-101° Ohm abgeleitet und das Spannungsgefälle am Elektro- 
meter abgelesen. Für den direkten Strahl wurden Aufladungen 
von etwa einem halben Volt erhalten, es wurde also mit Strömen 
von der Größenordnung 10-1! Amp. gearbeitet. Bei geringen 
Reflexionsbeträgen von nur einigen oder weniger als 1°/, wurde 
der Ableitwiderstand abgeschaltet und die relative Intensität 
mit Aufladungszeiten des Elektrometers auf ein bestimmtes 
Potential gemessen. Die absoluten Beträge wurden durch 
Anschließen dieser Kurve an die durch Ableitwiderstand ge- 
messene Kurve erhalten. Die Meßgenauigkeit ist in erster Linie 
bedingt durch noch vorhandene schwache Änderungen der 
Röntgenintensität, an denen hauptsächlich die Röhre schuld ist. 
Bei den hohen Reflexionsbeträgen ist die Meßgenauigkeit min- 
destens 1°/,, bei den kleineren Beträgen ist die Genauigkeit 
geringer. 
II. Herstellung der Nickelspiegel 


In dieser Arbeit wurde die Totalreflexion von Röntgen- 
strahlen nur an Nickelspiegeln untersucht. Es wurden mehrere 
Versuche gemacht, um eine geeignete Methode zur Herstellung 
sehr guter Nickelspiegel zu finden. Als erstes wurde versucht, 
eine massive Reinnickelplatte möglichst gut z bearbeiten. 
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_ Verdampfungsanlage zur Herstellung 
dünner Nickelschichten. Der im 
_ GrundriB dargestellte Schnitt zeigt 
Anordnung der Nickeldrähte 
Sp Spiegel 

Ni Nickeldraht 
@ Gegengewicht 


Diese Versuche scheiterten an der Materialbeschaffenheit. Es 
% wurden daraufhin Versuche gemacht, Nickel auf Glas nieder- 
zuschlagen, und zwar durch Verdampfen im Hochvakuum. 


Die hierfür verwendete An- 
ordnung ist in Fig.3 im 
Aufriß dargestellt. 


Mit Nickel ist es mög. 
lich, geheizte Drähte zu ver- 
dampfen, da hier die Ver- 
hältnisse so liegen, daß man 
noch unterhalb des Schmelz- 
punktes eine genügend hohe 

Verdampfungsgeschwindig- 
keit erhält. Man kann daher 
darauf verzichten, Nickel in 
einem Ofen zu schmelzen. 
In Fig.3 ist mit Ni der Teil 
des Nickeldrahtes bezeichnet, 
der elektrisch geheizt wird. 
Es sind acht solche Drähte 
in gleichen Abständen neben- 
einander gespannt, wie das 
die schematische Zeichnung 
Fig. 3a zeigt, damit auf dem 
Spiegel, der den Drähten in 
15 bis 20 mm Abstand gegen- 
über steht, auf der Breite 
von 20 mm ein gleichmäßiger 
Niederschlag erzielt wird. 
Fig. 3 zeigt den Spiegel von 
der Seite gesehen. Da die 
Nickeldrähte beim Erhitzen 
sich ausdehnen, muß für eine 

Spannvorrichtung gesorgt 
werden. Es ist dies hier so 
gemacht, daß die Drähte 
über Rollen geführt sind und 
von Gewichten G gespannt 
werden. Der Metallstab, der 
mit einem Querträger die 
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oberen Rollen trägt, ist in die Messinggrundplatte mit einem 
Glasrohr isoliert eingekittet; er dient gleichzeitig als Zu- 
führung für den Heizstrom. Die zweite Stromzuführung ist 
die Grundplatte. Über das Ganze wird eine Glasglocke gestülpt, 
die auf die Messingplatte aufgekittet wird. Als Pumpe wurde eine 
Dreistufen-Diffusionspumpe aus Glas verwendet ; der Quecksilber- 
dampf wurde mit fester Kohlensäure in Alkohol ausgefroren. 

Der verwendete Nickeldraht war 0,25 mm stark. Die acht 
Drähte wurden mit insgesamt 17—18 Amp. geheizt. Bei starker 
Heizung könnten in sechs Minuten, nachdem vorgeheizt war, 
ungefähr 20 mg verdampft werden. Im allgemeinen wurde die 
Verdampfungsgeschwindigkeit so eingestellt, daß nach einigen 
Minuten die gewünschte Dicke der Nickelschicht erreicht war. 
In einem Fall wurde bei einem sehr dicken Spiegel eine Stunde 
lang verdampft. 

Als Glasunterlage wurden so gut als möglich plan ge- 
schliffene und gut polierte Glasplatten verwendet, die von der 
Firma Steinheil und Söhne, München, hergestellt wurden. Eine 
12 mm starke Glasplatte wurde zuerst fertig bearbeitet und 
dann in drei Spiegel von der Größe 20-90 mm zerschnitten, es 
standen mir daher für meine Untersuchungen drei Glasspiegel 
gleicher Beschaffenheit zur Verfügung. Die angegebene Spiegel- 
länge von 90 mm war mindestens erforderlich um die ganze 
Linienbreite bei einem Winkel von 1,5—2-10-% in Bogenmaß 
reflektieren zu können. Die Glasspiegel habe ich mit römischen 
Ziffern numeriert und habe diese Bezeichnung im folgenden 
beibehalten. . Nickelspiegel Ila bedeutet, daß der Glasspiegel II 
mit dem ersten Nickelbelag gemeint ist, Nickelspiegel IIb 
heißt, daß der erste Nickelniederschlag abgewaschen und ein 
neuer aufgedampft worden war. 


Dichte der Nickelschichten 

Die mit diesen Nickelspiegeln erhaltenen Ergebnisse für 
die Brechungsindizes für Röntgenstrahlen, die in Teil C dieser 
Arbeit behandelt werden, haben zu der Vermutung geführt, daß 
die Diehte der aufgedampften Nickelschichten geringer ist als 
die Dichte des normalen, geschmolzenen Nickels. Die gemessene 
Dispersionskurve für Nickel gibt dann etwa quantitative Über- 
einstimmung mit der Theorie, wenn man die Dichte der Nickel- 
schichten um 15°/, geringer annimmt. Eine geringere Dichte 
der niedergeschlagenen Schichten kann verursacht sein durch 
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H. Kiessig 


absorbierte oder chemisch gebundene Gase. Bei Kathoden- 
_ zerstäubung kann dieser Einfluß sehr stark sein, da hier immer 
mit Gasfüllung gearbeitet werden muß. Bei Zerstäubung von 


um 6—20°/, vergrößerte Gitterkonstante. Im vorliegenden 
Fall wurde, um diese Einflüsse möglichst zu vermeiden, Nickel 
im Hochvakuum verdampft. Durch die von den geheizten 
Drähten herrührende Erwärmung werden jedoch in der Ver- 
 dampfungsapparatur Gase freigemacht, die von dem Nickel- 


verringern. Es genügt aber zur Erklärung einer geringeren 
 Diehte anzunehmen, daß in den niedergeschlagenen kristallinen 
Nickelschiehten Hohlräume vorhanden sind. 

Es ist für die vorliegende Arbeit von großer Bedeutung, 
Aussagen über die Dichte der verwendeten Nickelschichten 
machen zu können. Eine prinzipielle Methode der Dichte- 


_bestimmung sehr dünner Schichten ist nun erst dadurch gegeben, 


Die Dicke des Spiegels Ni IIb, mit dem mit einer Ausnahme 
die Dispersionskurve gemessen wurde, beträgt 1418+10 AE. In 
der nachfolgenden Arbeit wird gezeigt, wie die Dicke dieses 
 Spiegels erhalten wurde. 
BE, Re Das Gewicht dieser dünnen Nickelschicht zu bestimmen, 
: ae nun im vorliegenden Fall besonders schwierig dadurch, daB 
ire die Glasunterlage sehr schwer war. Das Gewicht der Glasunter- 
lage betrug 55 g. Für die Dichtebestimmung war es nötig, das 
Gewicht der Nickelschicht von etwa 2 mg auf 1 Proz. genau 
zu bestimmen. Es bestand die Möglichkeit, die genaue Wägung 
im Münchner Atomgewichtslaboratorium (Vorstand Prof.O.Hö- 
nigschmid) durchführen zu lassen.?) Es wurde der Spiegel 


1) J.D. Hanawalt und L. R. Ingersoll, Nature 119. S. 234. 1927. 
2) Vgl. H. Kiessig, Naturw. 18. S. 847. 1930. 

3) Hr. Dr. Sacktleben hat die Wagung mit allen nötigen Vorsichts- 
maßregeln ausgeführt. 
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erst mit der Nickelschicht gewogen, dann wurde das Nickel in _ 
verdünnter Salpetersäure gelöst und der Glasspiegel abermals = 
gewogen. Als Gegengewicht diente ein zweiter gleicher Glas- _ 
spiegel, so daß Änderungen der Luftdichte ohne Einfluß auf die 
Wägung blieben. Das Differenzgewicht betrug 2,01 + 0,02'mg. 
Es ist dies ein oberer Grenzwert für die Nickelmenge des Spiegels, 
denn es kann sich in der Salpetersäure auch etwas Glas gelöst 
haben. 

Die Nickelfläche betrug 20-90 mm. Es ergibt sich hieraus 
die Diehte der Nickelschicht für 2,01 mg Nickel zu o=17,9. 
Die normale Dichte des Nickels beträgt 8,8; die Dichte der auf- 
gedampften Schicht ist also mindestens um 10 Proz. geringer. 
Es ist nach dem oben Gesagten daher auch eine um 15 Proz. 
geringere Dichte möglich, wie sie sich am besten mit den Dis- 
persionsmessungen verträgt. Im folgenden wurde deshalb für 
die Dichte von Nickel immer o = 7,5 gesetzt. 

Wichtig ist, daß eine um 10 Proz. geringere Dichte für die 
aufgedampften Nickelschichten auf alle Fälle sichergestellt ist. 
Zu einer genaueren Bestimmung der Dichte wären weitere 
Messungen erforderlich. 


I. Allgemeines 


Die Berechnung des Brechungsindex aus der Totalreflexion 
setzt die Gültigkeit der optischen Reflexionsformeln voraus. 
Eine vollkommene Übereinstimmung ist sicher nicht zu erwarten, 
da für Röhtgenstrahlen ideale Spiegelebenen, wie sie den 
Formeln zugrunde liegen, nicht vorhanden sind. Der Abstand 
der Atome ist schon von der Größenordnung der Wellenlänge 
und die denkbar geringste Rauhigkeit beträgt mindestens mehrere 
Atomabstände. Denn bei Metallniederschlägen ist bekannt, daß 
selbst bei geringen Dicken eine deutliche Kristallstruktur vor- 
handen ist. Man muß sich also die Oberfläche als aus vielen 
Kristalliten bestehend vorstellen. 

Es ist also vor allem zu untersuchen, ob und in welchem 
Maße durch unvollkommene Beschaffenheit‘ der Spiegelober- 
fläche die Reflexionskurven gefälscht werden können. Bei der 
Totalreflexion von Röntgenstrahlen handelt es sich nur um sehr 
kleine Reflexionswinkel, in meinem Fall liegen alle vorkommen- 
den Winkel unter einem Grad. Hierauf ist es sicher zurück- 
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zuführen, daß bei Röntgenstrahlen Totalreflexion überhaup! 
beobachtbar ist, denn man kann allgemein zeigen, daß mit 
abnehmendem Glanzwinkel Spiegelrauhigkeiten sich weniger 
bemerkbar machen. Daß aber auch Spiegelfehler mit um- 
gekehrter Winkelabhängigkeit auftreten können, wird im fol- 
genden mit Aufnahmen bewiesen. Ich beschränke mich im 
Rahmen dieser Arbeit darauf, über Spiegelfehler nur das zu 
bringen, was ich experimentell nachweisen konnte, ohne die 
Frage zu behandeln, wie sich der Einfluß der Spiegelfehler 
theoretisch verstehen läßt. 

Weiterhin war zu untersuchen, welche Möglichkeiten vor- 
handen sind, die die Reflexionskurven fälschen können. Da 
als Spiegel Nickelniederschläge auf Glasunterlage benutzt 
wurden, war zu prüfen, wie dick diese Nickelschichten mindestens 
sein müssen, damit die Unterlage ohne Einfluß auf die Re- 
flexion bleibt. Damit war die Frage verbunden, welcher Art 
die Einflüsse der Unterlage bei sehr dünnen Niederschlägen sind. 


3 +9 II. Die Schärfe der Abbildung 


4 BER Bei den bisher erschienenen Arbeiten über die Totalreflexion 
von Röntgenstrahlen ist nie experimentell geprüft worden, wie 
gut die Abbildung der zur Untersuchung verwendeten Spiegel 
ist. Es hat diese Frage bisher auch nicht diese Rolle gespielt 
wie bei meiner Arbeit, da man sich im allgemeinen damit be- 
gnügte, wie in der Einleitung ausgeführt wurde, aus den er- 
haltenen photographischen Drehaufnahmen die Grenze der 
Schwärzung visuell auszumessen. Es kann ein Spiegel sehr 
unregelmäßig gewellt sein, so daß er ganz verwaschene Re- 
flexionen liefert, bei einer Drehung durch den Grenzbereich 
der Reflexion kann sich aber bei photographischer Aufnahme 
das gleiche Bild ergeben wie bei einem sehr gut planen Spiegel. 
Es ist sozusagen dasselbe, ob die verschiedenen Spiegelstellungen 
durch Drehen des Spiegels oder durch Krümmung der 
Oberfläche gewonnen werden. Einen experimentellen Beweis 
dieser Überlegung gibt die Aufnahme, die in der nachfolgenden 
Arbeit in Fig. 12 abgebildet ist. 

Soll nun aber die Intensität der reflektierten Röntgen- 
strahlen für einen bestimmten Winkel durch Ionisation gemessen 
werden, so muß der verwendete Spiegel sehr gut eben sein, sonst 
mißt man das Reflexionsvermögen für einen undefinierten 
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Winkelbereich. Es ist deshalb jeder Spiegel auf seine Giite der 
Abbildung durch Reflexionen bei feststehendem Spiegel zu 
mehreren Winkelstellungen geprüft worden. 


1. Glasspiegel 


Da Glas als Unterlage fiir die Nickelspiegel diente, wurden 
zuerst die Glasspiegel untersucht, ob sie gute Reflexionen 


liefern. Es ist dies dann die bestenfalls 
erreichbare Schärfe der Abbildung für die 
Nickelspiegel. 

Die Fig. 4 zeigt in natürlicher Größe 


eine Aufnahme, die mit der Cu K«,-Linie 


erhalten wurde. Links sieht man den 
direkten Strahl und daran anschlieBend 
einige bei verschiedenen Winkelstellungen 
aufgenommene Reflexionen mit dem Glas- 
spiegel, bis nach dem Uberschreiten der 
Grenze der Totalreflexion die Intensität 
zu stark abgesunken ist. Die Belichtungs- 
zeit war jeweils dieselbe, die Röntgeninten- 
sität war jedoch nur annähernd konstant, 
da mit Netz-, nicht mit Batteriespannung 


bei dieser Aufnahme gearbeitet wurde. Fig. 5 zeigt die Photo- 
metrierung!) dieser Aufnahme im Übersetzungsverhältnis1:12,4. 


ist konstant und beträgt 1’12,6”. 


1) Diese und die folgenden Photometerkurven sind bei der Repro- 


duktion auf ®/, verkleinert. 
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Die Winkeldifferenz zwischen den einzelnen Reflexionen 
Die Halbwertsbreite des 
direkten Strahls beträgt, aus der Photometerkurve errechnet, 


en 


Reflexionen an 
einem Glasspiegel 
mit Cu K a, 8 
(A = 1,537 


Fig. 4 
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0,18 mm, die Breite des Spaltes vor und nach dem Kristail 
0,08 mm, hieraus erhält man für die Röntgenlinie eine Winkel- 
divergenz von etwa 30”. Man kann aus der Photometerkurve 
entnehmen, daß eine etwaige Zunahme der Halbwertsbreite 
der Reflexionen gegenüber dem Primärstrahl kleiner ist als 
10 Proz., d. h. daß eine etwaige Welligkeit der Glasober- 
fläche in Winkelmaß kleiner als 3’ ist. 
Die erste Reflexion beginnt dort, wo 
die Spiegellänge von 9 cm etwa ausreicht, 
die ganze Linienbreite zu reflektieren. Da 
die Spalte 0,08 mm breit sind, muß dieser 
kleinste Winkel größer sein als 4’, also 
1,2-10-3 in Bogenmaß. 


2. Nickelspiegel 


Reflexionen an 


einem Nickelspiegel Wenn Nickel an Glas niedergeschlagen 
mit Fe K «, wird, so kann dieser Nickelspiegel sehr 

(4 = 1,932 AE) viel schlechtere Reflexionen liefern als die 
Fig. 6 Unterlage, falls der Niederschlag sehr un- 


regelmäßig wird. Mit der schon beschriebe- 
nen Verdampfungsanlage wurden jedoch Schichten erhalten, 
die praktisch vollkommen gleichmäßig sind, wie dies aus den 
Röntgeninterferenzen hervorgeht, die in der nachfolgenden 
Arbeit behandelt werden. 


Photometerkurve der Reflexionsaufnahme von Fig. 6 


a. Fig. 7 


er Für die Güte der Abbildung kann wegen der vorhandenen 
Rauhigkeiten die Eindringungstiefe der Röntgenstrahlen eine 
Rolle spielen. Es wäre möglich, daß derselbe Spiegel für eine 
Wellenlänge, die in Nickel stark absorbiert wird und daher 
wenig eindringt, eine schlechtere Reflexion gibt als für eine 
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il Wellenlänge mit geringer Absorption in Nickel. Daß eine solche 


I. Erscheinung nicht wahrgenommen wird, zeigen die folgenden 
e Aufnahmen. 

e Es wurden für jede verwendete Wellenlänge und für jeden 
Is Spiegel Einzelreflexionen aufgenommen, die zeigen, wie scharf 
= die erhaltenen Reflexionen sind. Hier soll nur eine kleine Aus- 
t. wahl von Aufnahmen mit den dazu ge- 

0 hörigen Photometerkurven, die alle im 


t. Übersetzungsverhältnis 1:12,4 aufgenom- 
“ men sind, gezeigt werden. 

Die Reflexion des Nickelspiegels NiIIb 
0 wurde mit mehreren Wellenlangen unter- 
sucht. Die längste bei der Untersuchung 
verwendete Wellenlänge ist die Fe K «,- 
Linie (A = 1,932 AE). Hier ist auch der Ee ai 
n Grenzwinkel der Totalreflexion am größ- einem Nickelspiegel 
ar ten. Fig. 6 zeigt in natürlicher Größe mit NiK «, 


ie die Aufnahme von Einzelreflexionen, die (A= 1,655 AE) — 
n- mit der Eisenlinie erhalten wurde. Die Fig. 8 ” 
e- Photometerkurve dieser Aufnahme zeigt 

n, Fig. 7. Die Winkelabstände der einzelnen Reflexionen betragen 
n hier und in den noch folgenden Aufnahmen 1’50”. Die Re- 


Photometerkurve der Reflexionsaufnahme von Fig. 8 a 
Fig. 9 
en flexionen geben ein sehr gutes Abbild der direkten Linie, es 
ne ist keine Verschlechterung der Abbildung des Nickelspiegels 
ne gegenüber der Abbildung des Glasspiegels festzustellen. Das- 
er selbe kann man von der Aufnahme Fig. 8, die mit der Ni K «,- 


Linie (4 = 1,655 AE) erhalten wurde, behaupten. Die dazu 
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gehörige Photometerkurve Fig. 9 zeigt eine ebenso gute Ab- 


bildung. Der Grenzwinkel der Totalreflexion ist hier etwas kleiner. rec 
Diese beiden Wellenlängen liegen auf der langwelligen Seite Au 

der K-Absorptionskante von Nickel. Es ist deshalb die Ab- Re 
sorption verhältnismäßig klein, für Fe K «, stä 


ist der Massenabsorptionskoeffizient läß 


ei — 92,8 und für NiKa, ist = = 60,5. 


Als nächstes Beispiel zeigt Fig. 10 > 
eine Aufnahme mit der WL«,- Linie 
(A = 1,473). Hier nimmt die Absorption er 


gegenüber der Nickellinie den etwa sechs- Wi 

i x 71 . I 

‚Reflexionen an fachen Wert an, “ = 361. Die Photo- bre 

mit WL, meterkurve Fig. 11 zeigt, daß auch im noc 

(= 1,473 AE) Falle hoher Absorption eine gute Re- Rei 

Fig. 10 flexion erhalten wird. Die starke Ab- Spi 

sorption wirkt sich jedoch auf die re- des 

 Nlektierte Intensität in der Art aus, daß die Grenze der Total- des 

reflexion ganz verflacht wird. Diese Erscheinung wird erst Bei 

Er bei den Reflexionskurven näher besprochen. rin; 

Photometerkurve der Reflexionsaufnahme von Fig. 10 
Fig. 11 

Als letztes Beispiel fiir die Giite der Abbildung des Nickel- Auf 

spiegels IIb folgt die Aufnahme Fig. 12, die die Reflexionen . 

ies 

mit der AuL ,-Linie (2 = 1,081, “ = 157) zeigt und die 

Photometerkurve dieser Aufnahme Fig. 13. Die Au L f,-Linie Es 1 


ist die kiirzeste zur verwendete 
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Wellenlinge. Der Grenzwinkel der Totalreflexion ist hier schon 
recht klein und es sind deshalb nur wenige Reflexionen auf der 
Aufnahme. Spiegelrauhigkeiten machen sich bei gleichen 
Reflexionswinkeln natürlich bei den kürzeren Wellenlängen 
stärker bemerkbar. Die Photometerkurve 
läßt jedoch noch keine Verschlechterung 
der Abbildung erkennen. 

Die Photometerkurven zeigen bei den 
kleinsten Reflexionswinkeln zuerst ein 
schwaches Ansteigen der maximalen Aus- 
schlige. Dies ist zu einem Teil darauf 
zurückzuführen, daß bei diesen kleinen 
Winkeln noch nicht die gesamte Linien- 
breite reflektiert wird, wie auch aus den 
noch folgenden Ionisationsmessungen des 
Reflexionsvermögens hervorgeht. Die 
Spitze der ersten Reflexion kann auch 
deshalb etwas niedriger liegen, weil wegen 
des Überlappens der Nachbarreflexionen hier nur der halbe 
Beitrag geliefert wird. Dieser Einfluß kann jedoch nur ge- 


Reflexionen an 
einem Nickelspiegel 
(4=1,081AE) 


ring sein, da an den Stellen der Maxima einer Reflexion die 
Intensität der Nachbarreflexion fast auf Null gesunken ist. 


Photometerkurve der Reflexionsaufnahme von Fig. 12 
Fig. 13 


Auffallend ist, daß die maximalen Ausschläge der Reflexionen 
im Vergleich zum Ausschlag der direkten Linie kleiner sind als 
dies nach den Ionisationsmessungen, die im nächsten Abschnitt 
über die Reflexionskurven gebracht werden, der Fall sein sollte. 
Es muß diese Erscheinung auf eine im geringen Maße doch noch 
vorhandene Unschärfe der Abbildung zurückzuführen sein. 
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Spitzen der Reflexionen zunächst mit zunehmendem Winkel 
größere Werte annehmen, besonders stark zeigte, ist der Cha- 
rakter dieser Unschärfe gut zu erkennen. Es wurden mit dem 
Nickelspiegel Ic, der früher sehr gute Reflexionen lieferte, 
nachdem er längere Zeit gelegen war, nochmals Einzelreflexionen 
im Winkelabstand von 1’50” mit der Ni K «,-Linie aufgenommen 
und es zeigte sich bei kleinen Reflexionswinkeln ein schwacher 
Schleier. Die Photometerkurve dieser Aufnahmen, Fig. 14, läßt 
diesen Schleier deutlich erkennen. Er nimmt nach größeren 
Winkeln hin ab und im gleichen Maß steigen die Spitzen der 
Reflexionen an, es wird also die Abbildung mit zunehmendem 
Winkel besser. Es wurde mit diesem Spiegel eine Aufnahme 
gemacht, die den direkten Strahl enthält und nur zwei Re- 
flexionen, damit eine Überdeekung durch Nachbarreflexionen 
nicht mehr in Frage kommt. Die eine entspricht der dritten, 
9, = 2,78-10-%, die andere der zehnten Reflexion, 9, = 6,63 
in der Photometerkurve Fig. 14. Diese Aufnahme wurde im 
Übersetzungsverhältnis 1:50 photometriert und die erhaltenen 
Kurven sind in Fig. 15 übereinander gezeichnet. Die Reflexion 
beim Winkel 9, = 2,78-10-3 ist gegenüber der direkten Linie 
verbreitert, vor allem im unteren Teil, die Reflexion beim 
größeren Winkel, gy, = 6,63-10-%, gibt ein wesentlich besseres 
Abbild. Es ist sehr bemerkenswert, daß die Güte der Abbildung 
mit zunehmendem Winkel besser wird, da die Überlegungen, die 
über den Einfluß der Spiegelrauhigkeiten bei der Totalreflexion 
immer angestellt werden, zu dem Ergebnis führen, daß die 
Abbildung mit zunehmendem Winkel schlechter werden soll. 


Die Photometerkurve einer Aufnahme, die diese Erschei- 
nung deutlich zeigt, ist in Fig. 16 wiedergegeben. Diese Auf- 
nahme entstammt den Vorversuchen, bei denen Nickelspiegel 
verwendet wurden, die gewöhnliches Spiegelglas zur Unterlage 
hatten. Bei den Aufnahmen von Einzelreflexionen mit diesen 
Spiegeln zeigte sich bei größeren Winkeln immer ein Schleier 
zwischen den Reflexionen. Fig. 16 zeigt die Photometerkurve 
einer Aufnahme von Reflexionen der Cu K «,-Linie mit einem 
besonders schlechten Spiegel. Der direkte Strahl ist auf der 
Aufnahme nicht mitbelichtet. Bei kleinen Winkeln erhält man 
noch ein gutes Abbild der direkten Linie, während zur Grenze 
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3. Falle schlechterer Abbildung an Nickelspiegeln 
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Photometrierung des direkten Röntgenstrahls und zweier Reflexionen. 
Die drei erhaltenen Kurven sind in der Figur übereinander gezeichnet. 


Fig. 15 


spiegels auf schlechter Glasunterlage (Cu K « 
| 
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u Photometerkurve einer Aufnahme von Einzelreflexionen des Spiegels Ni Ic Be: 
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der Totalreflexion hin die Reflexionen außerordentlich stark 
verbreitert sind. Es zeigt sich also bei dieser Aufnahme, daß sont 
die Spiegelfehler mit zunehmendem Winkel sich stärker bemerk- Tot 
bar machen. Die Spiegelfehler hier miissen daher von anderer 
Art sein, als die Spiegelfehler, die bei dem Nickelspiegel Ic an 
Hand der Photometerkurven Figg. 14 und 15 nachgewiesen 
wurden. 

Bei den folgenden Intensitätsmessungen wurden natürlich 
nur die Spiegel verwendet, die sich bei der Untersuchung auf 
Schärfe der Abbildung als gut erwiesen hatten. Es sei aber doch 
besonders darauf hingewiesen, daß bei der Ionisationsmessung 
jeweils die gesamte vom Spiegel reflektierte Röntgenstrahlung 
in die Ionisationskammer gelangt, daß also geringe Unschärfen 
von der zuerst genannten Art die Intensitäten nicht fälschen 
können. 


Refl 
III. Die Reflexionskurven 
Das Reflexionsvermögen der Spiegel wurde mit der Ioni- 
sationsmethode gemessen. Über die Meßanordnung und über 
die Ausführung der Messungen wurde schon bei der Beschreibung flex 
der Versuchsanordnung berichtet. Es sollen nun die Meß- lan, 
ergebnisse in Kurvenform gezeigt werden und dann soll versucht 
werden, die gemessenen Kurven durch gerechnete Reflexions- 
kurven darzustellen. 
auf 
1. Die experimentellen Kurven Ni. 
a) Reflexionskurve von Glas are wel 
Das Reflexionsvermögen von Glas wurde mit der Cu K «,- seh 
Linie, A = 1,537 AE, gemessen. Die erhaltene Kurve ist in der 
Fig. 17 dargestellt. Die Reflexionswinkel sind in Bogenmaß 
angetragen. Etwa bei my = 1,6-10-% reicht die Spiegellänge aus, 
die ganze Linienbreite zu reflektieren, wie aus dem Ansteigen rn 
der Intensität hervorgeht. Es werden hier 98 Proz. der auf- a 
fallenden Strahlung reflektiert. Es ist bemerkenswert, daß mit e 
Röntgenstrahlen diese Reflexionsbeträge möglich sind. Der 2 
Abfall an der Grenze der Totalreflexion erfolgt ziemlich steil, m 
jedoch nicht plötzlich, so daß man schon hier keinen eigentlichen il 
Grenzwinkel angeben kann. Der weitere Verlauf der Kurve 
läßt sich noch gut verfolgen, selbst für Reflexionsbetrage, die Re 


unter 1 Proz. liegen. Man entnimmt aus der Kurve, daß die 
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tark Reflexion bei größeren Winkeln nicht ganz auf Null geht, 

daß sondern daß auch noch nach dem Überschreiten der Grenze der 

orks Totalreflexion eine zwar geringe, aber noch gut meßbare Re- 

lerer ; 

san R% 

esen 

lich 6 

auf 

loch 40 

ung \ 

ung 20 

rfen | 

—> 
Reflexionskurve eines Glasspiegels für Cu X «, (A = 1,537 AE). 
gezeichnete theoretische Kurve ist berechnet mit 
x =0,2-10-* und 6 = 8,2-10-* 

— Fig. 17 

iber 

ung flexion vorhanden ist, die mit weiter zunehmendem Winkel 

[eß- langsam absinkt. 

ıcht | 

ons- b) Reflexionskurven von Nickelspiegeln 

Mit dem Nickelspiegel Ni IIb wurden Reflexionskurven 

aufgenommen mit Wellenlängen, die zu beiden Seiten der 
Ni K-Absorptionskante, A = 1,489 ÄE, liegen. Auf der kurz- 
welligen Seite der Absorptionskante ist die Absorption in Nickel 

er sehr groß und es kann hier untersucht werden, ob der Einfluß 

u der Absorption mit der Theorie übereinstimmt. 

Fig. 18. FeKa, A= 1,92 AE. 

vo. Dies ist die Messung der Reflexionskurve mit der längsten 

gen verwendeten Wellenlänge. Bei = 2-10"? wird etwa die ganze 

uf- Linienbreite reflektiert; es ist jedoch noch ein schwaches An- 

ur steigen der Reflexion mit zunehmendem Winkel festzustellen. 


Der | Per höchste gemessene Reflexionsbetrag ist hier 94 Proz. Der 
steile Abfall der Reflexion liegt zwischen gy = 8-10-* und 
9 = 9-10-%, also bei etwa 1/,°. 


hen 

Fig. 19. Nika, A= 1,655 AE. 

die Hier beginnt in der Reflexionskurve der steile Abfall der 
die Reflexion bei g = 7-10-%. 
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 Fig.20. NiKß, A = 1,497 AE. 
Hier ist die Reflexionskurve wegen geringer Röntgen- 
intensität mit Aufladungszeiten des Elektrometers gemessen und 
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0 7 2 J 4 5 6 7 é 9 10 1 12 
9:0° 
Reflexionskurve des Spiegels NiIIb für Fe K «, (A = 1,932 AE). In der 
berechneten Kurve ist 
x = 1,07-10-* und 6 = 34,5: 


0 1 2 d 4 5 6 7 


9:0 
Reflexionskurve des Spiegels Ni IIb für Ni K a, (4 = 1,655 AE). 
In der berechneten Kurve ist 
x = 0,60:10-% und ö = 25,0- 10% 


Fig. 19 


worden. Wegen der bei den K ß-Linien vorhandenen Fein- 
struktur, die zu einer Verbreiterung der Linie führt, wurde die 


Spaltweite vom zweiten Spalt, der sich hinter dem Spektro- den 
meterkristall befindet, von 0,08 mm auf 0,04 mm verringert. vernı 
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Fig. 21. WLa, A=1,473 AE. 
Hier ist die Ni K-Absorptionskante bereits überschritten 
und die Absorption steigt auf den mehrfachen Betrag. Die — 
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108 
Reflexionskurve des Spiegels Ni IIb für Ni K ß, (A = 1,497 AE). 
In der berechneten Kurve ist 
«= = 0,41: 10-% und 6 = 18,7-10-¢ 


| 


—ym 

Reflexionskurve des Spiegels NiIIb für WL«, (A = 1,473 AE). 
um 3,18-10-® und ö= 17,5: 10® 


Ret! ‘xionskurve zeigt jetzt ein anderes Bild. Sie ist gegenüber e 
den vorhergehenden Kurven ganz verflacht. Das IRRE: 
vernıögen sinkt von Anfang an allmählich ab. 
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Wis. )=1,485 AE. da 

Mit dieser Wellenlänge, die nur 4 AE von der Kante ent- mi 
fernt ist, wurde auch eine Reflexionskurve aufgenommen. Das 
quantitative Ergebnis ist fast dasselbe wie bei der W L «,-Linie, sel 


so daß ich von einer Darstellung der Kurve absehe. 


Fig. 22. CuKß, A=1,389 AE. 
Hier war versucht worden, ohne eine nochmalige PR: 
blendung der Linie hinter dem Kristall auszukommen. Die 
Reflexionsmessung zeigt jedoch, daß die Linie zu breit war, um 
bei kleinen Winkeln richtige Werte zu erhalten. Extrapoliert 
man die Kurve auf den Winkelg=0, so kommt man zu 


2 5 


Reflexionskurve des Spiegels NiIIb für Cu K ß, (A = 1,389 AE). 
In der berechneten Kurve ist 
x = 2,54-10-° und 6 = 17,0: 10-® 
Fig. 22 


91 Proz. Reflexion und nicht zu angenähert 100 Proz., wie das 
bei der Messung mit der W L«,-Linie der Fall war. Beim 
steileren Abfall der Reflexionskurve sind die gemessenen Re- 
flexionsbeträge wieder zuverlässig. 


Fig. 33. Aula, A=1,274 AE. 
Die Spaltweite des zweiten Spaltes betrug hier wieder 
0,04 mm. Die Reflexionswerte sind von etwa g = 2-10-* ab 
verwertbar. 
Fig. 24. AuLß, A=1,081 AE. aus 
Der zweite Spalt war wieder 0,04 mm breit. Der Reflexions- 
bereich nimmt mit abnehmender Wellenlänge ständig ab; es 
verläuft aber die Reflexion wieder steiler in der Nähe der Grenze, 
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da von der K-Absorptionskante aus gerechnet die Absorption 


nt- mit kürzeren Wellenlängen abnimmt. 

Das Außer dieser MeBreihe, die wie erwähnt, mit ein und dem- 

nie, selben Spiegel ausgeführt wurde, wurden weitere Messungen 
OO 
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Reflexionskurve des Spiegels Ni IIb fiir Au Za, (A = 1,274 AE). 

In der berechneten Kurve ist 
1,86-10°° und 6 = 
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Reflexionskurve des Spiegels Ni IIb für Au LZ ß, (A = 1,081 AE). 
In der berechneten Kurve ist 
x =1,01-:10-* und 6 = 11,05-10-* 


Fig. 24 


ausgeführt, bei denen die Reflexionskurven mit einer fest- 


NS- gehaltenen Wellenlänge (Cu K «,, 2 = 1,537 AE) für verschiedene 
es Spiegel untersucht wurden. In Fig. 25 sind die Reflexionskurven 
nze, dargestellt, die mit drei Spiegeln erhalten wurden, die sich rein 


Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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äußerlich dadurch unterschieden, daß die Dicke der ae: 
ten Nickelschicht verschieden war. Der Spiegel Ni Ila war der 
dünnste von diesen drei; die Nickelschicht ließ gerade noch 
schwach Licht hindurch. Sie hatte etwa dieselbe Dicke, wie die 
Nickelschicht auf dem Spiegel Ni IIb, mit dem die obigen 
Messungen durchgeführt wurden. Der Spiegel Ni Ila war 
dieker und noch dicker Nila. Der dickste Spiegel liefert die 
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Fig. 25 


geringsten Reflexionsbetriige. Aus dem Charakter der Unter- 
schiede in den Kurven ist aber zu schlieBen, daB nicht die Dicke 
der Schicht, sondern die kristalline Struktur der Oberfläche die 
Unterschiede bedingt. Es soll später hierüber noch einiges 
gesagt werden. 


2. Die berechneten Kurven 


Will man nun die experimentellen Reflexionskurven durch 
gerechnete Kurven darstellen, so muß man der Berechnung die 
Fresnelschen Formeln mit Berücksichtigung der Absorption 
zugrunde legen. Setzt man den komplexen Brechungsindex 

n=1-—-d-—ix, 


so erhält man für das Reflexionsvermögen den Ausdruck 
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Diese Formel gilt für kleine Werte von 6 und fiir Glanzwinkel 9, 
die gleich dem Sinus des Winkels zu setzen sind. Zur nume- 
rischen Auswertung habe ich diese Formel auf die Form gebracht 


Tr (2 5)? + (2 x)? 
r+ + p!- 20d) + 9°? 


= (p? — 20)? + (2%). 


Der Absorptionskoeffizient x hängt mit jn 
normalen Absorptionskoeffizienten x zusammen durch die Be- 
ziehung: 


Ks opie fiir i gemessene Kurve eine Kurve nach 
obiger Formel berechnet, und in die Figg. 17—25 zu den 
experimentellen Kurven gestrichelt mit eingezeichnet. Das der 
Berechnung zugrunde liegende x und 6 ist in den Figuren mit 


Die chemische des ist 


bekannt, so daß sich die Absorption und damit das x nicht 
berechnen läßt. Es wurde ein Wertepaar 6 und x gesucht, das 
eine Reflexionskurve liefert, die mit der gemessenen Kurve so 
gut als möglich übereinstimmt. Die mit 6 = 8,2-10-* und x = 
0,2-10% berechnete Kurve ist in Fig.17 gestrichelt eingezeichnet, 
soweit sie sich nicht mit der gemessenen deckt. Aus x errechnet 


sich, da die Dichte des Glases o = 2,55 beträgt, 17 = 64. 


b) Nickelspiegel 


ae Bei den Nickelspiegeln wurde für x in die Reflexions- 


formeln der Wert eingesetzt, wie er sich aus den Absorptions- 
messungen ergibt und zwar wurden die Werte w/o der Berechnung 
zugrunde gelegt, wie sie nach Jönsson!) erhalten werden. 
Für die Dichte von Nickel wurde o = 7,5 gesetzt, da nach der 
Bestimmung der Dichte der Nickelschichten die Dichte geringer 


1) E. Jönsson, Absorptionsmessungen im langwelligen Röntgen- 
gebiet und Gesetze der Absorption. Dissertation Upsala 1928. 
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als normal einzusetzen ist. (Vgl. hierzu die Ausführungen 

auf 8. 729.) Die berechneten Kurven, die bei Variation des 6 

die beste Übereinstimmung mit den Messungen, besonders im 

steil abfallenden Teil der Reflexion, gaben, sind in den Figg. 18 

bis 25 enthalten. 


H 


Abweichung der experimentellen Kurv 
2 von der berechneten 
_ 


a) Glasspiegel 


E Die in Fig. 17 mit eingezeichnete berechnete Kurve paßt 
sich der gemessenen Glasreflexionskurve größtenteils gut an, 
nur zu Beginn des steil abfallenden Teiles liegen die gemessenen 
Punkte ziemlich unterhalb der berechneten. Man könnte in 
diesem Teil der Kurve mit einem größeren x bessere Uber- 
einstimmung bekommen, dann kommt man bei kleineren 
Winkeln aber nicht zu den hohen Reflexionsbeträgen, wie sie 
gemessen wurden. Da aber die Röntgenlinie nicht vollkommen 
parallele Strahlung liefert, sondern, wie aus der Photometer- 
kurve der Einzelreflexionen an Glas abgeschätzt wurde, etwa 
einen Öffnungswinkel von 80 Bogensekunden, A g = 0,15-10-3, 
besitzt, so ist zu erwarten, daß die gemessene Kurve flacher 
verläuft. Hierauf könnten die Abweichungen der gemessenen 
Kurve von der gerechneten zum größten Teil zurückgeführt 
werden. Im unteren Knick der Kurve liegen die gemessenen 
Werte jedoch gleichfalls niedriger, während in diesem Teil 
durch die Verflachung der Kurve höhere Beträge zu erwarten 
wären. Im weiteren Verlauf bei den geringen Reflexions- 
beträgen ist die Übereinstimmung mit der Rechnung noch recht 
gut; die Meßpunkte liegen zwar alle etwas unter der berechneten 
Kurve, aber der langsame Abfall wird deutlich wiedergegeben. 


b) Nickelspiegel 


Bei dem Nickelspiegel Ni IIb liegen auf der langwelligen 
Seite der Absorptionskante zu beiden Seiten der Grenze der 
Totalreflexion alle gemessenen Kurven unter den gerechneten 
Reflexionskurven (Figg. 18—20). Man darf vermuten, daß diese 
Abweichungen auf spezielle Eigenschaften der äußersten Ober- 
flächenschicht der Spiegel zurückgeführt werden können. Diese 
Annahme wird gestützt durch die in Fig. 25, S. 746 dargestellten 
Messungen mit der Cu K «,-Linie an den drei Nickelspiegeln, 
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die sich in der Dicke der aufgedampften Nickelschicht von- 
einander unterscheiden. Mit zunehmender Dicke der Nickel- 
schicht nimmt das Reflexionsvermégen der Spiegel ab. Man 
kann sich vorstellen, daß die dickeren Spiegel eine gröbere 
Kristallstruktur besitzen als die dünnen und daß damit eine 
größere Rauhigkeit verbunden ist. Es folgt jedoch kein ur- 
sächlicher Zusammenhang zwischen der Dicke der Schicht und 
der Oberflächenbeschaffenheit. Bei der Herstellung hat sich 
bei den dicken Spiegeln die Glasunterlage stärker erhitzt als 
bei den dünnen, da das Aufdampfen immer ohne Unterbrechung 
vorgenommen wurde, und bei der Größe. der sich bildenden 
Kristallite spielt die Temperatur zweifellos eine Rolle. 

Die drei Reflexionskurven liegen nun ganz in dem Sinne, 
daß man für den idealen Spiegel eine Reflexionskurve erhält, 
die mit der für diesen Fall gerechneten übereinstimmt. Die 
Unterschiede der drei Kurven sind am größten zu beiden Seiten 
der Grenze der Totalreflexion. Die beiden Kurven der Spiegel 
Ni Ila und Ni IlIa tangieren im steil abfallenden Teil voll- 
kommen, die Kurve des Spiegels Ni Ia ist nur etwas nach 
kleineren Winkelwerten verschoben, aber auch hier sind die 
prozentualen Abweichungen gegenüber den zwei übrigen Kurven 
im steil abfallenden Teil geringer als zu beiden Seiten der Grenze. 
Auf Grund dieser Ergebnisse glaube ich, daß man die Aus- 
wertung der experimentellen Kurven in der Weise vornehmen 
muß, daß man, wie das geschehen ist, zu den gemessenen Kurven 
diejenige Kurve errechnet, die im steil abfallenden Teil die 
gemessene berührt. 

Auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante, also bei 
hoher Absorption, sind gegenüber den berechneten Reflexions- 
kurven größere Abweichungen gefunden worden (vgl. Fig. 21). 
Bei Winkeln, die größer sind als der Grenzwinkel, ist das Er- 
gebnis dasselbe wie auf der langwelligen Seite der Absorptions- 
kante. Es liegen auch hier die gemessenen Werte unterhalb 
der bereehneten Kurve. Bei Winkeln, die kleiner sind als der 
Grenzwinkel, zeigt sich jedoch eine besonders auffallende Er- 
scheinung: die gemessenen Reflexionswerte liegen hier über der 
theoretischen Kurve. 

Dieses Ergebnis läßt sich dann verstehen, wenn man die 
„Oberfläche‘‘ des Nickelspiegels als Ubergangsschicht mit ab- 
nehmender Dichte ansieht. Bei kleinen Reflexionswinkeln 
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verläuft dann der Strahl nur in geringen Tiefen, wo die Ab- 
sorption schwächer ist, und erst bei Annäherung an den Grenz- 
winkel dringt der Röntgenstrahl bis in Gebiete ein, wo die 
Dichte konstant ist, und es nähert sich damit die Absorption 
dem richtigen Wert. 

Nach dieser Vorstellung müßte man die theoretische Kurve 
mit variabler Absorption, also veränderlichem x rechnen. 
Quantitative Angaben lassen sich aber hierzu nicht machen. 
Offenbar müßte aber die Absorption so angenommen werden, 
daß bei etwas kleineren Winkeln als der Grenzwinkel die theo- 
retische Reflexionskurve wie auf der langwelligen Seite noch 
über der gemessenen liegt. Um ungefähr zu sehen, um welchen 
Betrag geringer die Absorption anzunehmen wäre, ist in Fig. 21, 
die die mit W L«, gemessene und die mit 6 = 17,5-10-* und 
x = 8,18-10-* berechnete Reflexionskurve enthält, ein Stück 
der mit 6 = 17,5-10*% und x = 2,3-10-* berechneten Kurve 
mit eingezeichnet. Dieses Kurvenstück stimmt bei kleinen 
Winkeln mit der gemessenen Kurve überein. Es folgt hieraus, 
daß für die äußersten Schichten eine etwa 30 Proz. geringere 
Dichte anzunehmen wäre. 

Die berechneten Kurven auf der kurzwelligen Seite sind 
bei V..riation des ö-Wertes so gewählt worden, daß sie in der 
Nähe des Grenzwinkels mit der gemessenen Kurve überein- 
stimmen. Nach den oben ausgeführten Überlegungen ist zu 
erwarten, daß hier die gemessene Kurve sich aus dem nor- 
malen x und dem richtigen 6 zusammensetzt. | 

Zur Erklärung der Erscheinung, daß die Nickelspiegel bei 
kleinen Winkeln höhere Reflexionsbeträge liefern als nach der 
Theorie zu erwarten ist, wurde angenommen, daß an der äußer- 
sten Oberfläche ein Übergangsgebiet mit abnehmender Dichte 
vorhanden ist. Diese Annahme kann nicht direkt bewiesen 
werden, sie wird aber nahegelegt durch die festgestellte geringere 
Dichte (vgl. S. 729). Wenn man diese, wenigstens teilweise, 
einer lockeren Kristallit-Lagerung zuschreibt, ist eine weitere 
Auflockerung der äußersten Oberfläche verständlich. 

Man könnte daran denken, daß eine solche Schichtung 
noch tiefer geht und daß schließlich die normale Dichte erreicht 
wird. Die auf 8.730 besprochene Bestimmung der Dichte 
schließt die Möglichkeit nicht aus. Wenn aber das der Fall 
wäre, müßte für Strahlung mit schwacher Absorption ein 
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größerer Grenzwinkel gefunden werden, der der normalen Diehte 
entspricht. 

Dazu könnte man allerdings noch sagen, daß eine Ab- 
weichung vom theoretischen Wert bestehen könnte. Dies wird 
aber widerlegt durch die 6-Bestimmung aus der Brechung, die 
in der nachfolgenden Arbeit behandelt wird. Sie gibt auch, 
ebenso wie die Dichtebestimmung, einen Mittelwert über die 
ganze Schicht. Der mit dieser Methode erhaltene 6-Wert 
stimmt innerhalb der Genauigkeit, mit der die Dichte bekannt 
ist, mit der Theorie überein und ist derselbe wie der mit der 
Totalreflexion gefundene. 

Die Totalreflexionsmethode gibt bei geringer Schwächung 
der Strahlung für ö den Wert, der der größten Dichte entspricht. 
Da die erwähnte ö-Bestimmung aus der Brechung einen Mittel- 
wert gibt, folgt, daß die um 15 Proz. geringere Dichte zugleich 
Mittelwert und Höchstwert darstellt. Dies ist aber nur dann 
möglich, wenn die Übergangsschicht mit variabler Dichte nur 
einen kleinen Teil der ganzen Dicke (1418 AE) ausmacht. 

Bei der W L «,-Linie (Fig. 21) ist der Unterschied zwischen 
der gemessenen und der berechneten Kurve am größten, weil 
hier die Absorption am stärksten ist. 

Die Messung mit der Cu K ß,-Linie (Fig. 22) ist, wie schon 
erwähnt, bei kleinen Winkeln dadurch gefälscht, daß die Linie 
nicht genügend eng ausgeblendet war. Erhöht man die gemessene 
Kurve entsprechend, dann verläuft sie ebenfalls über der ge- 
rechneten Kurve. 

Die mit der Au L «,-Linie (Fig. 23) gemessenen Reflexions- 
werte liegen bei kleinen Reflexionswinkeln ebenfalls über der 
gerechneten Kurve. Etwa bei » = 4,6:10-3 überschneiden sich 
die Kurven und die gemessene Kurve verläuft hier bis zur 
Berührung unterhalb der gerechneten. Es überlagert sich hier 
offenbar die besonders auf der langwelligen Seite der Ab- 
sorptionskante sich zeigende Erscheinung, daß vor der Grenze 
der Totalreflexion die gemessenen Werte niedriger liegen als 
nach der berechneten Kurve zu erwarten wäre. 

Bei der Messung mit der Au L f,-Linie (Fig. 24) liegen die 
Verhältnisse praktisch wie auf der langwelligen Seite der Ab- 
sorptionskante. Wegen der geringeren Absorption macht sich 
die hier besprochene Erscheinung, daß bei kleinen Winkeln 
höhere Reflexionsbeträge erhalten werden, nicht mehr bemerk- 
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bar. Trotzdem muß man sicher annehmen, daß ein Einfluß der 
angenommenen Schichtung auch hier vorhanden ist, außerdem 
ebenso auf der langwelligen Seite der Absorptionskante, also 
allgemein auch im Falle schwacher Absorption. Die Kurven 
sind aber hier in ihrer Form viel weniger empfindlich auf pro- 
zentual gleiche Änderungen des x-Wertes, so daß die oben (8.748) 
besprochene Abweichung der experimentellen Kurven von den 
berechneten nach kleineren Werten hin überwiegt. Man muß 
aber wohl damit rechnen, daß auf Grund des Einflusses der 
Oberflächenschichtung diese Abweichung in Wahrheit noch 
etwas größer ist als sie sich in den Kurven zeigt. 


4. Der EinfluB der Schichtdicke auf die Reflexion 


Bei einem Spiegel, der nur aus einer sehr dünnen Nickel- 
schicht auf Glasunterlage besteht, ist zu vermuten, daß auch 
die Glasunterlage einen Einfluß auf die Reflexionskurve ausübt. 
Um Fehlmessungen zu vermeiden, ist es wichtig, sich über die 
Art des Einflusses der Unterlage zu vergewissern und fest- 
zustellen, von welcher Dicke ab eine merkliche Änderung der 
Reflexionskurve vorhanden ist. Es wurden hierüber sowohl 
von H. E. Stauss!) als auch von H. W. Edwards?) Unter- 
suchungen angestellt. Sie machten beide unter anderem 
Reflexionsaufnahmen mit durchsichtigen, durch Kathoden- 
zerstäubung auf Glas hergestellten Nickelspiegeln verschiedener 
Dicke mit der Mo K«-Linie, A = 0,708 AE. Das beiden ge- 
meinsame Ergebnis ist, daß mit abnehmender Schichtdicke der 
Grenzwinkel der Totalreflexion abnimmt. Sie schließen hieraus 
auf eine Änderung des Brechungsindex, die sie auf geringere 
Dichten der dünnen Schichten zurückführen. Die Auswertung 
erfolgte aber in der bisher üblichen Weise durch Ausmessen von 
photographischen Drehaufnahmen ohne Photometrierung. Mit 
dieser vor allem hierfür unzulänglichen Methode läßt sich in 
dieser Frage keine Klarheit schaffen, da allein durch Änderung 
der reflektierten Intensität eine beliebige Änderung des Grenz- 
winkels vorgetäuscht werden kann. Es ist hierfür unbedingt 
nötig, die ganze Reflexionskurve durchzumessen, um irgend- 
welche Aussagen machen zu können. 


1) H. E. Stauss, Phys. Rev. (2) 31. S. 491. 1928. TER F 
2) H. W. Edwards, Phys. Rev. (2) 82. S. 712. 1928; (2) 38. 
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ler Meine Versuche an diinnen Spiegeln haben gezeigt, daB zwei 
210 verschiedene Erschemungen auftreten. 
en Zusätzliche Reflexion der Unterlage — 
(8) Der Nickelniederschlag bildet auf dem Glas sozusagen eine 
©; planparallele Schicht. Es ist daher möglich, daß, wenn nach BE 
uß dem Überschreiten des Grenzwinkels der Totalreflexion in das 
w Niekel unter flachem Winkel ein definierter Strahl eindringt, 
oli eine nochmalige Reflexion an der Nickel-Glas-Grenzschicht, also 

an der Unterseite der Nickelschicht, eintritt. Bei geringen 

Dicken ist nun der Röntgenstrahl genügend durchdringend, um 

mit merki'sher Intensität wieder herauszukommen. Dieser 
“i Strahl ist gegenüber der Reflexion an der Oberfläche, die immer 
ch noch schwach vorhanden ist, entsprechend dem Gangunterschied 
bt. phasenverschoben. Es interferieren daher die von den zwei 
” Reflexionsflächen herrührenden Wellen, die sich je nach dem 
“i Reflexionswinkel verstärken oder schwächen, so daß abwechselnd 
w Maxima und Minima der Reflexion bei Drehung des Spiegels 


hl erhalten werden müssen. Es wurden tatsächlich solche Re- 
flexionskurven aufgenommen und durch photographische Dreh- 
aufnahmen erhalten, die sich in der eben angegebenen Art 


ve zwanglos erklären lassen. Aus der Lage der Maxima und Minima 
bi läßt sich die Dicke der Nickelschicht sehr genau berechnen. 
= Es soll diese Interferenz aber erst in der nachfolgenden Arbeit 
= näher behandelt werden, hier soll diese Frage nur so weit inter- 
Me: essieren, als dadurch eine Fälschung der Reflexionskurve 
je möglich ist. 

Fig. 26 zeigt die mit der Cu K «,-Linie aufgenommene 
” Reflexionskurve des Nickelspiegels Ic, der eine 220 ÄE dicke 


it Nickelschicht besaß. Der Kurvenverlauf ist hier nur bis 
9 =7,0-10-% eingezeichnet, den weiteren Verlauf, der die 


ag Röntgeninterferenzen zeigt, bringt erst die Fig. 6 in der nach- 
a folgenden Arbeit. Die vorliegende Fig. 26 enthält punktiert 
ot eingezeichnet die Reflexionskurve eines Nickelspiegels normaler 
d- Dicke, und zwar des Nickelspiegels Ni IIa (vgl. Fig. 25). Man 


sieht, daß der dünne Spiegel gegenüber dem dicken im steil 
abfallenden Teil der Kurve höhere Reflexionsbeträge liefert, 
so daß der Verlauf der Kurve etwas flacher ist. Es ist selbst- 
3. verständlich, daß man sich darüber im klaren sein muß, bei 
welchen Dieken der Schicht die Grenzschicht eine merkliche 
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Reflexionskurve eines dünnen Nickelspiegels auf Glas (NiIc). Die ge- 
strichelte Kurve stellt die Reflexionskurve des dickeren Spiegels NiIIb dar. 
(Cu Ka, A = 1,537 AE) 


Fig. 26 


Diese Erscheinung macht sich aber nur dann in der hier 
beschriebenen Weise bemerkbar, wenn die aufgedampfte Schicht 
tatsächlich sehr gleichmäßig dick ist. 

i ¢ aa b) Geringere Reflexion an äußerst dünnen Schichten 

is ist in der Optik bekannt, daß bei äußerst dünnen 
Schichten die Totalreflexion nicht mehr vollkommen ist, sondern 
daß ein Teil der Strahlung ohne Richtungsänderung hindurch- 
geht. Die Reflexionsmessung mit Röntgenstrahlen an einem so 
dünnen Nickelspiegel (Ni IIIb), daß die Nickelschicht kaum zu 
sehen war, läßt sich in derselben Weise deuten. 


Die Messung wurde mit der Cu K «,-Linie ausgeführt, die 
Reflexionskurve zeigt Fig. 27. Solange Glas allein hohe Re- 
flexion gibt, ist auch im vorliegenden Fall die Reflexion groß. 
Beim Überschreiten der Grenze der Totalreflexion des Glases 
tritt ein deutlicher Knick ein, die Reflexion der dünnen Nickel- 
schicht ist wesentlich geringer als die einer dieken Schicht, die 
von der Kurve ohne Meßpunkte wiedergegeben wird, und nimmt 
noch mit zunehmendem Winkel ab. Es schneiden sich aber 
schließlich die beiden Kurven, so daß bei den größten Winkeln 


zusätzliche Reflexion liefert, damit man die» gemessene Re- 
flexionskurve nicht falsch deutet und unmögliche Schlüsse 
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die Kurve wieder oberhalb der Reflexion eines normalen Spiegels 
verläuft; es macht sich hier die vorhin behandelte Reflexion der E 
Unterlage bemerkbar. en 
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Reflexionskurve eines Spiegels mit äußerst dünner Nickelschicht auf 
Glas (NiIIIb). Die Kurve ohne Meßpunkte ist die Reflexionskurve des 
dickeren Spiegels NiIlb. (Cu K x, 4 = 1,537 AE) 


Fig. 27 


Wiirde man die Reflexion dieses Spiegels durch visuelle 
Ausmessung von Drehaufnahmen untersuchen wollen, so ist es 
nach der Reflexionskurve einigermaßen unklar, an welcher 
Stelle der Kurve auf der photographischen 
Aufnahme eine ‚„Grenze‘‘ sichtbar wird. A 
Tatsichlich bringt nur der Knick in der 
Kurve eine scharfe Grenze der Schwärzung 
bei einer Drehaufnahme zustande, wie das | 
die Drehaufnahme dieses Spiegels mit der 
gleichen Wellenlänge (Cu K«,) in Fig. 28 Photographische 
zeigt. Links auf der Aufnahme ist wieder Drehaufnahme des 
der direkte Strahl belichtet. 

mit Cu K «, 

Ich glaube, daB diese Ausfiihrungen (A = 1,537 AE) 
genügend ersehen lassen, daß die Re- Fir. 28 
flexionskurven dünner Spiegel sich nicht 
annähernd durch die Angabe eines „Grenzwinkels‘ charakteri- _ 
sieren lassen. 


C. Die Dispersionskurve von Réntgenstrahlen 
1. Übersicht über die experimentellen Ergebnisse 
Es sind zur Übersicht über das gewonnene Material alle 
gemessenen Kurven noch einmal in Fig. 29 zusammengestellt, 
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Übersicht über die gemessenen Reflexionskurven mit einigen Beispielen 
photographischen Drehaufnahmen 
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um die Anderung der Form der Reflexionskurven und die Ver- 
schiebung der Grenze der Reflexion mit der Wellenlänge über- 
blicken zu können. In die Kurven, die hier ohne Meßpunkte 
eingezeichnet sind, ist durch einen ausgezogenen Strich die 
Lage des „Grenzwinkels’ gy, angegeben, definiert durch die 


Beziehung 


und zwar berechnet mit den bei Figg. 18—24 angegebenen 
ö-Werten. 


Neben den Reflexionskurven veranschaulichen photogra- 
phische Drehaufnahmen in natürlicher Größe die auf der lang- 
welligen Seite der Ni K-Absorptionskante mit den Linien Fe K «,, 
Ni K a, und Cu K «, und auf der kurzwelligen Seite mit W L «, 
und Cu K £, im Abstand von 66,5 cm vom Spiegel aufgenommen 
wurden, die Änderung der Reflexion mit der Wellenlänge. Links 
auf den Drehaufnahmen ist jeweils der unabgelenkte Röntgen- 
strahl mitbelichtet. Auf der langwelligen Seite ist die Abnahme 
der Grenze mit kürzerer Wellenlänge sichtbar; die Grenze der 
Totalreflexion erscheint hier ziemlich scharf, während auf der 
kurzwelligen Seite die Aufnahmen einen langsameren Abfall der 
Intensität an der Grenze der Reflexion erkennen lassen. Immer- 
hin erscheint eine ,,Grenze“‘ noch deutlicher als sie in Wirklich- 
keit nach den Reflexionskurven vorhanden ist. 


Die aus dem Vergleich der gemessenen Reflexionskurven 
mit den berechneten Kurven gewonnenen ö-Werte sind in 
Tab. die auch die für 6 enthält. 


AAE 5 108 
1,932 34,5 
1,655 25,0 
1,537 18,7 
1,497 18,7 
1,489 de 
ai 1,473 17,5 
1,389 17,0 
1,274 14,8 
1,081 11,05 


4 
$ 
X 
ric 
—— 
9,25 
9,13 
7,92 
= 
8,80 
9,11 
E 
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2. Die Dispersionskurve von Nickel 


Für die Darstellung der Dispersionskurven ist es zweck- 
mäßig, wie bei Larsson nicht das 6, sondern 6//? in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge anzutragen. Die Meßpunkte nach der 
Tab. 1 sind in Fig. 30 eingezeichnet und zu beiden Seiten der 
Absorptionskante durch je einen Kurvenzug verbunden. In 
der Nähe der Kante, wo insbesondere durch die Lage des mit 
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Dispersionskurve von Nickel 
Fig. 30 


der Ni K ß,-Linie erhaltenen Wertes der Verlauf unsicher ist, 
wurde keine Kurve durchgelegt. 

Die gemessene Dispersionskurve soll nun mit der Theorie 
verglichen werden. In der Einleitung sind die Gedankengänge 
ausgeführt worden, die Kramers, Kallman und Mark?) und 
Kronig zur Entwicklung der Dispersionsformel für Röntgen- 
strahlen führten. Die theoretische Behandlung der Formel ist 
in schöner Weise von Prins?) durchgeführt worden. Die Formel 
lautet ohne er des Dämpfungsgliedes 7 


o ist die Dichte des dispergierenden Materials, A das Atom- 
gewicht, Zx die im Atom vorhandene Anzahl Elektronen mit 


1) H. Kallman und H. Mark, Naturwissenschaften 14. S. 648. A 


Ann. d. Phys. 82. S. 585. 1927. 
nie J. A. Prins, zu. 3. 47. 8.479. 1928. 
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der Grenzfrequenz vx die übrigen Buchstaben haben die übliche 
Bedeutung. Die Summation ist über alle im Atom vorhandene 
Grenzfrequenzen yg zu erstrecken. 

Ist A< Ag dann sind in dem Ausdruck in der eckigen 
Klammer die Vorzeichen umzukehren. 

Die Dämpfung macht sich in der Dispersionskurve nur in 
unmittelbarer Nähe der Absorptionskante bemerkbar und be- 
wirkt, daß die Kurve für die Wellenlänge der Kante nicht 
nach —oo geht, sondern nach meiner Berechnung ihr Minimum 


bei 2 = 2,90-10-* hat, wenn für die Dämpfung reine Strah- 


lungsdämpfung angenommen wird. 

Es ist nach dieser Formel die theoretische Dispersionskurve 
für Nickel berechnet worden und in Fig. 30 als Kurve a ein- 
gezeichnet. Für die Dichte der Nickelschicht wurde dabei 
0=7,5 gesetzt, weil sich mit diesem Wert die gemessene und 
die berechnete Kurve am besten decken. Daß dieser Wert für 
die Dichte angenommen werden darf, wurde oben schon aus- 
geführt (vgl. 8.729). Die Genauigkeit, mit der die Dichte 
bekannt ist, darf man wohl zu etwa + 5 Proz. angeben; inner- 
halb dieser Grenze stimmen also auch die Absolutwerte der 
Theorie mit dem Experiment überein. 

Im einzelnen zeigt der Vergleich des Verlaufes beider 
Kurven, daß die experimentelle Kurve, wie es die Theorie 
fordert, auf beiden Seiten der K-Absorptionskante zu einem 
Minimum abfällt. Daß der Meßpunkt mit der Ni K f,-Linie 
hier herausfällt, soll erst im folgenden besprochen werden. Es 
ist aber zu beachten, daß die Kurve auf der kurzwelligen Seite 
der Kante merklich flacher verläuft als die theoretische Kurve a, 
während sie auf der langwelligen Seite stärker abgebogen ist 
und außerdem relativ zum kurzwelligen Ast höher liegt als es 
nach der Theorie zu erwarten wäre. 

Es war bei der Berechnung der Kurve a die Oszillatoren- 
stärke eines K-Elektrons gleich 1 gesetzt, d. h. es wurde mit 
Z«k=2 gerechnet. Eine eingehendere Behandlung der Dis- 
persionstheorie fordert aber nach Kramers und Kronig!) eine 
geringere Oszillatorenstarke für die K-Elektronen; Prins?) hält 


1) R.de L. Kronig und H. A. Kramers, Ztschr. f. 
8. 147. 1928. 
2) J. A. Prins, Ztschr. f. Phys. 47. 8. 479. 1928. 
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auf Grund seiner Messungen an einem Stahlspiegel einen 
Wert Zx = 1,3 für wahrscheinlich. Ich habe deshalb eine weitere 
Kurve mit diesem Werte berechnet und als Kurve b in die 
Fig. 30 mit eingezeichnet. Vor allem auf der kurzwelligen Seite 
der Kante gibt sie den Verlauf der Kurve besser wieder. Auf der 
langwelligen Seite zeigt aber die gemessene Kurve immer noch 
einen stärker geknickten Verlauf und die beiden Meßpunkte 
mit der Ni K «,- und der Fe K «,-Linie liegen auch jetzt noch 
gegenüber dem kurzwelligen Teil zu hoch. 

Der Wert für die Ni K ß,-Linie, die nur 8 AE von der 
Ni K-Absorptionskante entfernt liegt, fällt aus der ganzen 
Kurve heraus. Man kann dies vielleicht in Zusammenhang 
bringen mit der bekannten Feinstruktur der Absorptionskanten. 
Auf der langwelligen Seite der Kante können Übergänge in 
nicht besetzte (optische) Niveaus vorkommen, die als Resonanz- 
stellen nach der Drude-Lorentzschen Dispersionsformel zu 
behandeln wären. An solchen Stellen kann dann unter Um- 
ständen die Dispersionskurve stark erhöht werden. 


3. Die Genauigkeit der mit der Totalreflexionsmethode 
ermittelten ö-Werte 


Zunächst möchte ich einiges darüber sagen, inwieweit ich 
die benutzte Methode der Auswertung der Kurven und damit 
meine Ergebnisse für die Brechungsindizes für zuverlässig halte. 

Auf der langwelligen Seite der Absorptionskante ist die 
Unsicherheit in der Auswertung gering, weil die Reflexions- 
kurven wegen der geringen Absorption einen steilen Abfall des 
Reflexionsvermögens aufweisen. Der mögliche Fehler ist hier 
sicher nicht größer als + 2 Proz. Es lassen sich die erhaltenen 
Resultate auch nicht speziellen Eigenschaften eines einzelnen 
Spiegels zuschreiben, da mehrere Spiegel untersucht wurden. 
Die Spiegel Ni IIIa und Ni Ila (Fig. 25) führen genau zu dem- 
selben ö-Werte für die Cu K «,-Linie. Die übrigen Meßpunkte 
der Dispersionskurve wurden mit dem Spiegel Ni IIb erhalten. 

Auf der kurzwelligen Seite der Kante, wo die Absorption 
sehr hoch ist und damit der Verlauf der Kurven sehr flach, ist 
die Auswertung schwieriger. Es kommt hier aber vor allem die 
Schwierigkeit mit herein, daß die gemessene und die gerechnete 
Kurve nur in einem kleinen Stück übereinstimmen. Es wird 

aber die Fehlergrenze von + 2 Proz. auch hier kaum über- 
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schritten werden, da in erster Linie die Fehlergrenze in der 
Angabe der absoluten Winkelwerte die Genauigkeit bestimmt. 


4. Vergleich der Dispersionskurve mit früheren Messungen 


Es sollen nun zur Diskussion der Dispersionskurve die 
Ergebnisse einiger früherer Messungen herangezogen werden. 

Larsson!) hat die Dispersionskurve für leichtatomige Sub- 
stanzen gemessen, und zwar für Quarz mit der Methode der 
Brechung im Prisma und für Kalkspat mit der Methode der 
streifenden Strahlung bei der Kristallreflexion und fand im 
wesentlichen quantitative Übereinstimmung mit der Theorie. 
Die Abweichungen, die auch Larsson in der Nähe der K- 
Absorptionskante findet, liegen qualitativ in der gleichen Rich- 
tung wie die Abweichungen, die meine Kurve gegenüber der 
theoretischen Kurve aufweist. Es verläuft auch bei Larsson 
die Kurve auf der kurzwelligen Seite der Kante etwas flacher. 
Auf der langwelligen Seite biegt sie bei Annäherung an die 
K-Kante (von langen Wellen her) erst später ab und weist 
auch einen stärkeren Knick auf. Ferner liegen auch hier die 
Werte relativ zum kurzwelligen Ast der Kurve höher, als es 
die Theorie erwarten läßt. 

Daß in größerer Entfernung von einer Absorptionskante 
quantitativ sehr gute Übereinstimmung mit der Theorie, jeden- 
falls bei leichten Elementen, besteht, zeigt besonders deutlich 
eine neuere Arbeit von Stauss?), der, nach der Methode der 
Brechung im Prisma, sehr exakte Messungen mit der K a,- und 
K £,-Linie von Mo an Quarz ausgeführt hat. Stauss verwertet 
seine Ergebnisse sogar zu einer neuen e/m-Bestimmung; vor- 
läufig scheint es aber wohl richtiger zu sein, aus ihnen auf die 
Gültigkeit der theoretischen Formel zu schließen, da diese 
anderweitig noch nicht hinreichend bewiesen ist. 

An schwereren Elementen wurden verschiedene Messungen 
mit der Totalreflexion ausgeführt. Forster?) versuchte, die Dis- 
persionskurve von Kupfer zu beiden Seiten der K-Absorptions- 
kante zu messen. Als Spiegel dienten durch Kathodenzerstäu- 
bung auf Glas hergestellte Schichten. Er erhielt einen praktisch 
geradlinigen Verlauf der Dispersionskurve, die nur beim Über- 


1) A. Larsson, Dissertation Upsala 1929. 
2) E. Stauss, Phys. Rev. 36. S. 1101. 1930. 
3) R. Forster, Helv. Phys. Acta 1. S. 18. 1928. 
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_ nur visuell ausgewertet wurden, nicht als sehr zuverlässig be- 
 trachtet werden. 
Ebenso wie Forster, haben andere Forscher ihre Genauig- dt 


wes auch Messungen der Totalreflexion an Nickel gemacht, die also - 
x "2 vorliegenden Falle besonders interessant sind. Als Spiegel ke 
_ dienten auch hier durch Kathodenzerstäubung hergestellte m 


_ Niederschläge auf Glas. Die Genauigkeit seiner Messungen gibt se 
 Doanzul Proz. an. Für die Wellenlänge Cu K a, (A = 1,537 AF) he 
ER : findet er 6 = 25,5-10-%; der theoretische Wert nach der Formel ve 


3 ist 21,6-10-%, während meine Messungen 18,7-10-® lieferten. m 
_ Diese Messung liegt auf der langwelligen Seite der K-Absorptions- ke 
Be von Nickel; bei der Messung mit der Wellenlänge Cu X ß, 1 
4 1,389 AE), also auf der kurzwelligen Seite, wo die Re- st: 
flexionskurve sehr flach verläuft, findet Doan 6 = 10,98-10-*. 


eae Der theoretische Wert ist hier, wieder fiir normale Dichte, 4 
m, 8-10-%; meine Messungen ergaben 6 = 17,0-10-. 
Stauss?) hat bei früheren Untersuchungen über die Total- Bi 
i: reflexion an Nickelspiegeln mit Mo K a, (A = 0,708 AE) fest- i 
gestellt, daß selbst bei dicken Schichten fiir 6 ein Wert erhalten 
wird, der nur dann mit der Dispersionstheorie übereinstimmt, ki 
S x wenn man die Dichte zu 4,13 bis 5,44 annimmt. Bei der gleichen w 
ER _ Wellenlänge und ebenfalls für Nickel fand Edwards’), daß bei A 
_ dieken Schichten, die ebenfalls mit Kathodenzerstäubung her- ei 
gestellt waren, der von der Lorentzschen Dispersionsformel fl 
geforderte Wert genau erreicht wird. Auf die besonderen Un- n 
_sicherheiten der Messungen an dünnen Schichten habe ieh oben B 
(8. 752) schon hingewiesen. se 
Prins‘) hat Reflexionsmessungen mit einem Stahlspiegel u 
_ durehgefiihrt und Werte erhalten, die auf der langwelligen Seite pl 


1) R. L. Doan, Phys. Rev. (2) 27. S. 796. 1926; (2) 29. S. 205. 1927; N 

. Mag. (7) 4. S. 100. 1927. p 

2) E. Stauss, Phys. Rev. (2) 31. S. 491. 1928. 

_3) H. W. Edwards, Phys. Rev. (2) 82. 8.712. 1928 und 38. z 
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der K-Absorptionskante über den theoretischen Werten (nach 
Kallman und Mark) liegen; auf der kurzwelligen Seite hat er 
seine Messungen wegen der zu großen Unsicherheit nicht aus- 
gewertet. 

Es ist nun besonders zu beachten, daß alle diese Ergebnisse 
durch Ausmessen photographischer Drehaufnahmen, ohne Photo- 
metrierung, erhalten wurden. Wie schon oben hervorgehoben 
wurde, läßt sich aber auf der kurzwelligen Seite einer Absorptions- 
kante wegen der starken Absorption nach dieser Auswertungs- 
methode praktisch nichts aussagen. Hierauf hat auch Prins 
schon deutlich hingewiesen. Ich habe bei einigen der von mir 
hergestellten photographischen Drehaufnahmen festzustellen 
versucht, wieweit eine rein visuelle Auswertung überhaupt 
führen kann. Auf der (in Fig. 29 wiedergegebenen) Aufnahme 
mit der W L«,-Linie läßt sich bei vergrößerter Betrachtung 
kaum eine Grenze angeben. Am besten sieht man noch den 
Grenzbereich, wenn man direkt auf die Aufnahme einen Maß- 
stab auflegt; man wird dann den Grenzbereich etwa zwischen 
gy = 5,8-10-3 und @ = 6,4-10-* angeben können. Meine Aus- 
wertung der Reflexionskurve lieferte 6 = 17,5-10-*, also einen 
„Grenzwinkel“ bei 9, = 5,9:10-3. Der visuell festgestellte 
Bereich umfaßt also zwar den richtigen Wert, aber die erreichbare 
Genauigkeit und mehr noch die Zuverlässigkeit ist sehr gering. 


Selbst auf der langwelligen Seite der Absorptionskante 
können die Fehler beträchtlich sein, da es unbestimmt ist, auf 
welchen Punkt das Auge einstellt. Forster schließt unter der 
Annahme, daß das Auge auf die Wendetangente der Schwärzung 
einstellt, im Vergleich mit dem theoretischen Verlauf der Re- 
flexionskurve, daß der Fehler bei diesem Auswertungsverfahren 
nur gering sein kann. Es ist aber schwer zu sagen, um welchen 
Betrag dieser Punkt noch vom wahren Grenzwinkel entfernt 
sein kann, da er auf der Aufnahme selbst (ohne Photometrierung 
und Umrechnung auf Intensitäten) mitbestimmt wird durch das 
photographische Schwärzungsgesetz. 

Daneben können auch die Spiegelqualitäten für die visuelle 
Auswertung eine erhebliche Rolle spielen. Ich möchte zu diesem 
Punkt besonders auf die in Fig. 25 (S. 746) wiedergegebenen 
Reflexionskurven für die Cu K «,-Linie an drei verschiedenen 
Nickelspiegeln hinweisen. Man kann sich auf Grund dieser 
Aufnahmen gut vorstellen, daß man, je nach Belichtungszeit 
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und Schwärzungsverlauf, bei entsprechenden photographischen 
Drehaufnahmen visuell merklich verschiedene ‚„Grenzwinkel“ 
messen würde. Es läßt sich aber nichts darüber sagen, welche 
Reflexionseigenschaften die in früheren Untersuchungen ver- 
wendeten Spiegel hatten, da niemals Angaben darüber gemacht 
werden. Es ist deshalb auch nicht möglich, an Hand der 
theoretischen Reflexionsformeln die vermutliche Größe der 
Fehlmessung zu diskutieren. 

Es ist denkbar, daß sich beim direkten Ausmessen photo- 
graphischer Drehaufnahmen unter Umständen zwei Fehler, 
wenigstens zum Teil, aufheben. Die auf Glas niedergeschlagenen 
Schichten haben, wie auch bei der Herstellung durch Kathoden- 
zerstäubung anzunehmen ist, eine geringere Dichte und man 
müßte deshalb einen kleineren ö-Wert erhalten. Wie ich oben 
an einem Beispiel zeigte, kann aber, besonders bei flachem Kur- 
venverlauf, die einfache Auswertung von Drehaufnahmen 
offenbar leicht zu größeren ö-Werten führen. Wenn nun beide 
Fehler etwa die gleiche Größe erreichen, kann trotz der un- 
genauen Auswertungsmethode eine ungefähre Übereinstimmung 
mit der Theorie gefunden werden. 

Schließlich darf nicht übersehen werden, daß beim Aus- 
messen photographischer Aufnahmen auch die Spiegel-Dreh- 
vorrichtung Fehlermöglichkeiten mit sich bringen kann. An- 
scheinend ist in früheren Arbeiten nie geprüft worden, etwa in 
der Art, wie ich es oben (8. 723) beschrieben habe, ob die 
Drehung des Spiegels wirklich gleichmäßig erfolgt. Ich weiß 
aus eigener Erfahrung, daß das einwandfreie Arbeiten einer 
Drehvorrichtung für einen so kleinen Winkelbereich mit be- 
trächtlichen Schwierigkeiten verbunden sein kann. 

Es wäre nun besonders interessant, wenn mit der Prisma- 
methode zuverlässige Messungen an schweren Elementen vor- 
liegen würden. Davis und Slack!) haben Messungen mit der 
Mo K «,-Linie an Ag und Cu mit Ablenkung im Prisma aus- 
geführt. Sie benutzten aber das Prisma in der Stellung minimaler 
Ablenkung; der Röntgenstrahl wurde deshalb nur um wenige 
Bogensekunden abgelenkt. Sie geben an, daß ihre Werte inner- 
halb der Meßgenauigkeit von + 5 Proz. mit der Theorie über- 
einstimmen. Es scheint aber, daß die angegebene Fehlergrenze 


1) B. Davis und C. M. Slack, Phys. Rev. 25. S. 881. 1925; 27. 
8. 18. 1926; C.M. Slack, Phys. Rev. 27. S. 691. 1926. 
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doch wesentlich überschritten wird, denn mit der Cu K ß,-Linie 
haben sie im Kupferprisma einen negativen ö-Wert festgestellt. 

Zusammenfassend kann man also sagen, daß bei schwereren 
Elementen bisher keine Messungen vorliegen, deren Ergebnisse 
genügend gesichert sind, um über die Gültigkeit der Theorie, 
besonders im Gebiete anomaler Dispersion, zu entscheiden. 
Zuverlässig sind allein die Messungen von Larsson an leichten 
Elementen, die im Verlauf der Dispersionskurve im wesentlichen 
die Theorie bestätigen, im einzelnen jedoch merkbare Unter- 
schiede zeigen in ungefähr der gleichen Art, wie ich es hier für 
Nickel festgestellt habe. 


5. Folgerungen 


Meine Dispersionsmessungen wurden ausgeführt, um zu- 
nächst einmal zu prüfen, inwieweit die Methode der Total- 
reflexion hierfür geeignet ist. Die Genauigkeit der Absolutwerte 
der Dispersionskurve im Vergleich mit der Theorie kann ich 
nur zu ungefähr + 5 Proz. angeben. Es ist die Frage, wieweit 
die Genauigkeit gesteigert werden kann. 

Die größte Unsicherheit ist dadurch gegeben, daß die 
Dichte der Nickelniederschläge nicht genau bekannt ist. Die 
Genauigkeit in der Dichtebestimmung kann zwar wesentlich 
gesteigert werden, aber sicher nicht beliebig, denn hierzu wäre 
vor allem erforderlich, daß die Dichte einheitlich ist. Die 
Untersuchungen führen aber zu der Vermutung, daß die äußerste 
Oberflächenschicht in höherem Maße aufgelockert ist als die 
tiefer liegenden Schichten. 

Die Genauigkeit in der Bestimmung des Brechungsindex 
aus den Reflexionskurven läßt sich dadurch steigern, daß man 
die Absolutwerte der Reflexionswinkel noch genauer mißt. Dies 
hat aber nur bis zu einem gewissen Grad Erfolg. Es macht sich 
schließlich bei starker Absorption die Abweichung der gemes- 
senen Kurve von der berechneten stark bemerkbar und begrenzt 
die Genauigkeit. 

Die beiden erwähnten Punkte, die die Genauigkeit be- 
grenzen, haben ihre Ursache in der kristallinen Struktur der 
Nickelschiehten. Gegen die Methode der Totalreflexion an sich 
ist prinzipiell nichts einzuwenden. Dies wird noch besonders 
bewiesen durch ein Ergebnis, das in der nachfolgenden Arbeit 
behandelt wird. Für den Nickelspiegel Ni IIb wird dort nach 
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52 ai Methode, welche direkt auf der Brechung der Röntgen- 
strahlen beruht, der gleiche ö-Wert erhalten wie aus der Messung 
der Totalreflexion. Es ist deshalb nicht daran zu zweifeln, daß 
an Einkristallflächen die Methode der Totalreflexion genau so 
algae Werte liefern wird wie etwa die Brechung im Prisma; 
es ist sogar denkbar, daß in Fällen starker Absorption dieser 
Methode der Vorzug zu geben ist. Andererseits bestehen bei 
der Messung an kristallinen Materialien die gleichen Bedenken 
ER auch gegenüber der Methode der Brechung im Prisma, da hierbei 
nur die äußersten Schichten der brechenden Kante maßgebend 
sind und man schwer etwas über ihre Beschaffenheit aus- 
sagen kann. 

Ich glaube deshalb, daß ganz allgemein kristalline Ma- 
 terialien, wie sie doch in der Regel benutzt werden, für Prä- 
gen über die Dispersion ungeeignet sind. 


a 


Zusammenfassung 


; 

Es wurde eine Röntgenapparatur zur Untersuchung der 
Totalreflexion von Röntgenstrahlen mit monochromatischer 
Strahlung beschrieben. Die Apparatur war sowohl für photo- 
graphische Aufnahmen zum Studium der geometrischen Ver- 
 hältnisse, als auch für Ionisationsmessungen zum Studium der 
Intensitäten eingerichtet. 
Die Untersuchungen wurden mit Nickelspiegeln auf Glas- 
unterlage durchgeführt. Die Verdampfungsanlage, die zur 
Herstellung der Nickelniederschläge diente, wurde beschrieben. 
Es konnte festgestellt werden, daß die Dichte der auf diese Art 
_ niedergeschlagenen Nickelschichten mindestens um 10 Proz. 
geringer ist als die normale Dichte von Nickel. 
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rauhigkeiten zurückzuführen sind. Bei starker Absorption 
werden beträchtliche Abweichungen der gerechneten Reflexions- 
kurve von der gemessenen gefunden und zwar liegen bei kleinen 
Reflexionswinkeln die gemessenen Reflexionsbeträge höher. 
Zur Erklärung dieser Erscheinung wird an der äußersten Ober- 
fläche der Nickelschichten ein Übergangsgebiet mit variabler 
Diehte angenommen. 


Die Untersuchung der Abhängigkeit der Reflexionskurven 
von der Dieke der auf Glas niedergeschlagenen Nickelschicht 
ergab, daß bei dünnen Niederschlägen zwei Erscheinungen 
auftreten. Nachdem der Grenzwinkel der Totalreflexion über- 
schritten ist, kann bei dünnen Schichten die an der Unterseite 
der Schicht stattfindende Reflexion des im Nickel verlaufenden 
gebrochenen Strahls mit merklicher Intensität wieder heraus- 
kommen, so daß ein dünner Spiegel größere reflektierte Intensität 
liefert als ein dicker. Bei noch geringeren Dicken reicht die 
Spiegeldicke nicht mehr aus zum Zustandekommen der nor- 
malen Totalreflexion, und die Reflexionsbeträge sind daher 
geringer als bei einem normalen Spiegel. Nach dem Über- 
schreiten des Grenzwinkels der Totalreflexion überlagert sich 
in diesem Fall die erstgenannte Erscheinung. 


Da die bei der Totalreflexion der Röntgenstrahlen ge- 
messenen Reflexionskurven sich im wesentlichen mit den 
Fresnelschen Reflexionsformeln darstellen lassen, ist die 
Totalreflexion zur Bestimmung des Brechungsindex geeignet. 
Aus den Reflexionsmessungen mit verschiedenen Wellenlängen 
wurde die Dispersionskurve für Nickel in der Nähe der K- 
Absorptionskante aufgestellt. Sie zeigt im großen und ganzen 
qualitative Übereinstimmung mit der theoretischen Dispersions- 
kurve von Kallman und Mark. Die gefundenen Abweichungen 
liegen im gleichen Sinn wie die Abweichungen, die Larsson 
bei seinen Messungen fand. Die Absolutbeträge der gemessenen 
ö-Werte sind innerhalb der Genauigkeit, mit der die Dichte der 
Schichten bekannt ist, ebenfalls in Übereinstimmung mit der 
Theorie. 


Meine Messungen führen zu der Folgerung, daß kristalline 
Materialien für Präzisionsmessungen der Dispersionskurve nicht 
geeignet sind, da durch die kristalline Struktur die Dichte des 
Materials un affenheit der Oberfläche undefiniert 
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und für ‚die aller ertorGectichen Mittel 
-herzlichsten Dank auszusprechen. Gleichfalls danke ich he 
 lichst Hrn. Dr. H. Kulenkampff für die mir jederzeit in § 
_ reichem Maße gewährte Unterstützung in allen praktischen un 
_ theoretischen Fragen. Besonderer Dank gebührt außerdem d 
Notgemeinschaft der Deutschen die vor allen 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hock 
‚schule, Februar 1931. 
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In der etek zu der Arbeit: penne Welle 
; chin an der Bergmannserie und den Nebenserien vo 

Rubidium“ von R. Ramb, Ann. d. Phys. [5] 10, Nr. 3, $. 311, 1931 bk 
sich ein Druckfehler eingeschlichen. Es muß heißen „Wellenlänge 
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